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Este libro de texto está pensado para un curso de química física general. 

Al escribir este texto, he procurado tener en cuenta los objetivos de claridad, 
exactitud y profundidad. Para que la presentación sea más fácil de seguir, el libro 
contiene definiciones y explicaciones de conceptos expuestos cuidadosamente, 
detalles completos de la mayoría de las deducciones e introducciones de los te- 
mas más relevantes en matemáticas y física. He obviado un tratamiento superfi- 
cial, que dejaría al estudiante con un escaso entendimiento de química física. Por 
el contrario, he intentado un tratamiento lo más preciso, fundamental y actualiza- 
do que puede esperarse a un nivel de licenciatura. 


MEJORAS EN LA QUINTA EDICIÓN 


Problemas. Un elemento clave en cualquier curso de química física es la resolu- 
ción de problemas. En la nueva edición se han llevado a cabo las siguientes 
mejoras: 


e Se han ampliado las Secciones 1.9 sobre sugerencias de estudio y la 2.12 
sobre la resolución de problemas. 

e Muchas cuestiones de verdadero o falso, que requieren más razonamiento y 
menos cálculos, fueron añadidas para que los estudiantes puedan compro- 
bar con rapidez si han entendido bien o no una determinada sección. 

e Se han añadido nuevos ejemplos en aquellos lugares donde encontré que 
los estudiantes tenían mayores dificultades a la hora de resolver problemas. 

e La clasificación de los problemas por secciones se ha cambiado de una 
tabla al principio de los problemas a encabezamientos para cada una de las 
secciones, por lo que se hace más fácil encontrar los problemas de una 
determinada sección. 

e Se han añadido cuestiones científicas triviales que añaden interés humano 
(Probs. 18.71, 19.72 y 20.63). 
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Aplicaciones con hojas de cálculo. Las hojas de cálculo proporcionan a los estudian- 
tes una manera sencilla de resolver complicados problemas de química física sin 
necesidad de programar. Se dan instrucciones detalladas para el uso de hojas de 
cálculo para 


e Ajuste polinómico de C, (Sec. 5.6). 

e Resolver una ecuación no lineal (Sec. 6.4). 

e Resolver ecuaciones no lineales simultáneas presentes en problemas de 
equilibrios simultáneos (Sec. 6.5). 

e Hacer ajustes lineales y no lineales por el método de mínimos cuadrados 
(Sec. 7.3). 

e Utilizar una ecuación de estado para calcular la presión de vapor y los 
volúmenes molares de un líquido y un gas en equilibrio (Sec. 8.5). 

e Calcular un diagrama de fases líquido-líquido minimizando G y utilizando 
el modelo de disolución simple (Sec. 12.11). 


Aplicaciones adicionales de hojas de cálculo son: 


e Integración numérica de ecuaciones cinéticas utilizando el método de Euler 
modificado (Sec. 17.7 y Prob. 17.57). 

e Ajuste de datos espectroscópicos para la determinación de constantes mole- 
culares (Prob. 21.32). 


Química cuántica, Los avances en la potencia de los ordenadores y el desarrollo de 
nuevos métodos mecano-cuánticos de cálculo, tales como teoría funcional de den- 
sidad, están haciendo de los cálculos mecano-cuánticos una herramienta esencial 
en muchas áreas de la química. El tratamiento de la química cuántica se ha refor- 
zado con las siguientes secciones nuevas: 


e Sección 20.10, sobre la teoría funcional de densidad (DFT), que da a los 
estudiantes un entendimiento de los métodos computacionales más eficien- 
tes y más ampliamente empleados en la química cuántica molecular. 

e Sección 20.12, sobre la realización de cálculos de química cuántica, que 
familiariza a los estudiantes con el uso de programas de química cuántica. 
Varios problemas piden al alumno que lleven a cabo cálculos mecano- 
cuánticos y mecánico-moleculares (Probs. 20.55 al 20.59). 

e Sección 20.13, sobre mecánica molecular, que explica las ideas básicas 
de este método ampliamente utilizado para el tratamiento de moléculas de 
gran tamaño. 

e Sección 18.16, sobre operadores hermíticos, que trata sobre temas desarro- 
llados en mecánica cuántica. Esta sección es opcional y puede ser omitida, 
sin afectar al entendimiento de secciones posteriores. 

e Sección 21.17, sobre la teoría de grupos, introduce los grupos puntuales de 
simetría y sus representaciones. Esta sección puede ser omitida si se desea. 


Aplicaciones biológicas. Para reflejar la creciente importancia de las aplicaciones 
biológicas en química, se han añadido los siguientes temas bioquímicos: 


e Presiones negativas y ascenso de savia (Sec. 8.4). 

e Disminución del punto de congelación y proteínas anticongelantes en orga- 
nismos (Sec. 12.3). 

e Métodos de espectroscopia de masas para la determinación de pesos mole- 
culares de las proteínas (Sec. 12.3). 
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e Estimación de factores de bioconcentración a partir de coeficientes de re- 
parto octanol-agua (Sec. 12.7). 

e Uso de un «electrodo impreso» como biosensor de glucosa (Sec. 14.5). 

e Electroforesis de gel y capilar para la separación de biomoléculas (Sec- 
ción 16.6). 

e Fluorescencia en la secuencia de ADN (Sec. 21.11). 

e Espectros CD en el estudio de conformaciones de biomoléculas (Sec- 
ción 21.14). 

e Microscopía de fuerza atómica (Sec. 24.10). 

e Simulación molecular y dinámica computarizada del plegamiento de pro- 
teínas (Sec. 24.14). 


Otros temas nuevos. Otros temas añadidos o ampliados son: 


e Entropía de un agujero negro (Sec. 3.8). 

e Fallos en el Principio de Le Chátelier (Sec. 6.6). 

e Estimación de las propiedades termodinámicas usando la aditividad de gru- 
pos (Sec. 5.10). 

e Equilibrios de reacciones simultáneas (Secs. 6.5 y 6.6). 

e Hidrógeno líquido metálico (Sec. 7.4). 

e Programas de ordenador para el cálculo de propiedades termodinámicas 
(Sec. 5.10), cálculo de diagramas de fase (Sec. 12.11), cálculos de equili- 
brio múltiple (Sec. 11.6), integración de las ecuaciones de velocidad (Sec- 
ción 17.7) y cálculos químico-cuánticos (Sec. 20.12). 

e Fluidos supercríticos (Sec. 8.3). 

e Modelos para coeficientes de actividad no electrolíticos (Sec. 10.5). 

e Tratamientos de coeficientes de actividad electrolítica a altas concentracio- 
nes (Sec. 10.8). 

e Microcapas superficiales (Sec. 13.3). 

e Uso de aerogeles para capturar polvo de estrellas (Sec. 13.6). 

e Magnetización y relajación en RMN (Sec. 21.12). 

e Líquidos iónicos a temperatura ambiente (Sec. 24.5). 


Simplificaciones. Algunas discusiones se han simplificado o reducido: 


e La Sección 10.6, sobre disoluciones electrolíticas, se ha simplificado, pa- 
sando la termodinámica de parejas iónicas a la Sección 10.9. 

e Los Capítulos 14 (Sistemas electroquímicos) y 16 (Fenómenos de transpor- 
te) se han reducido, eliminando temas de menor interés. 

e El estudio de la Sección 9.8, de propiedades molares parciales y equilibrio 
en disoluciones diluidas ideales, ha sido acortado. 

e El análisis de la Sección 15.10, sobre el principio de equipartición de ener- 
gía, ha sido simplificado y reducido. 


Unidades y simbolos. Se ha revisado el uso de unidades y símbolos: 


e La discusión de unidades gausianas ha sido eliminada y sólo se emplean 
unidades del SI para electricidad y magnetismo. Aun así, algunas de las 
unidades comúnmente empleadas, tales como atmósferas, torrs, calorías, 
angstroms, debyes y poises, no pertenecen al SI pero se emplean para que el 
alumno se familiarice con las mismas. 

e Los símbolos se han cambiado para estar más acorde con las recomendacio- 
nes de la IUPAC. 
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CARACTERÍSTICAS 


Nivel de matemáticas, Aunque el tratamiento es profundo, las matemáticas se han 
mantenido en un nivel razonable y se han evitado tratamientos matemáticos 
avanzados que pudieran resultar novedosos para el alumno. Dado que las mate- 
máticas han resultado ser una fuente de tropiezo para muchos estudiantes que 
tratan de dominar la química física, he incluido algunos repasos de cálculo (Sec- 
ciones 1.6, 1.8 y 8.9). 


Organización. El libro se ha organizado de manera que los estudiantes puedan ver 
la estructura lógica de la química física, más que sentirse bombardeados por un 
amasijo de fórmulas e ideas presentadas de manera aleatoria. En este sentido, los 
capítulos de termodinámica se presentan juntos, de igual manera que los de quí- 
mica cuántica. La mecánica estadística aparece después de la termodinámica y de 
la química cuántica. 


Ecuaciones. Los números de las ecuaciones suficientemente importantes para ser 
memorizadas se han señalado con un asterisco. A la hora de desarrollar teorías y 
ecuaciones, he establecido con claridad las hipótesis y las aproximaciones reali- 
zadas, de manera que los estudiantes sepan cuándo pueden ser aplicadas y cuándo 
no. Las condiciones de aplicabilidad de las ecuaciones termodinámicas importan- 
tes se detallan explícitamente al lado de las mismas. 


Química cuántica, La química cuántica se sitúa en un nivel intermedio entre un 
tratamiento matemático excesivo, que oscurecería las ideas físicas para la mayo- 
ría de los estudiantes de licenciatura, y un tratamiento puramente cualitativo, que 
no iría más allá de la repetición de lo que el alumno ha aprendido en cursos 
previos. El texto presenta cálculos modernos ab initio, del funcional de la densi- 
dad, semiempíricos y cálculos mecánico-moleculares de propiedades molecula- 
res de manera que los estudiantes puedan apreciar el valor de dichos cálculos para 
los químicos no teóricos. 


Problemas. Cada capítulo tiene una amplia variedad de problemas (tanto concep- 
tuales como de cálculo), dándose las respuestas a muchos de los problemas nu- 
méricos. El tiempo de clase disponible para los problemas es generalmente limi- 
tado, por lo que se ha preparado un manual de soluciones a los problemas que los 
alumnos pueden adquirir con autorización del profesor. Las Secciones 2.12 y 1.9 
dan consejos prácticos para la resolución de problemas y para el estudio. 
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AYUDAS PARA El APRENDIZAJE 


Repasos de matemáticas y fisica 


e Las Secciones 1.6, 1.8 y 8.9 repasan el cálculo. 
e Las Secciones 2.1, 14.1 y 21.12 repasan la mecánica clásica, electroestática y 


magnetismo. 


Sugerencias para el estudio 
y resolución de problemas 


e La Sección 1.9 da consejos 
prácticos sobre cómo estudiar 
la química física. 

e La Sección 2.12 da estrategias 
detalladas sobre cómo resolver 
problemas de química física. 


Resúmenes 


e Cada capítulo acaba con un re- 
sumen de los puntos más im- 
portantes. 

e Cada resumen acaba con una 
lista detallada de los cálculos 
que el alumno debería ser ca- 
paz de llevar a cabo. 

e Algunas secciones demasiado 
largas acaban con un resumen 
de la misma. 

e Se detallan listas sistemáticas 
que muestran cómo calcular q, 
w, AU, AH (Sec. 2.9) y AS 
(Sec. 3.4) para varios tipos de 
procesos. 


El salto «Horseshoe» en las cataratas del Niágara tiene 167 
pies de altura y un caudal en verano de 2,55 x 10% L/s. (a) 
Calcule la diferencia máxima posible de temperatura entre 
el agua que hay en la parte alta y la que hay en el fondo de 
las cataratas. (El incremento máximo posible ocurre si la 
energía no es transferida al entorno, como por ejemplo las 
rocas enda base de las cataratas.) (b) Calcule el incremento 
máximo posible en la energía interna de 2,55 x 10% L que 
caen cada segundo, (Antes de que el agua alcance las catara- 
tas, más de la mitad del agua del río Niágara es derivado a 
un canal o túnel subterráneo para ser utilizada en plantas 
hidroeléctricas más allá de las-cataratas. Estas plantas gene- 
ran 4,4 x 10° W. Una sobretensión en una de estas plantas 
condujo a una parada transitoria de la planta-el 9 noviembre 
de 1965, la cual dejó a 30 millonesde personas en el noreste 
de Estados Unidos y Ontario, Canadá, sin energía durante 
varias horas.) 


2.17. Imagine un sistema aislado dividido en dos partes, 1 
y 2, por una pared térmicamente conductora, rígida e imper- 
meable, y suponga que el calor q, se transfiere a la parte 1. 
Utilice la primera ley para mostrar que el flujo de calor para 
da parte 2 debe ser q, = -q,- 


2.18. A veces nos encontramos con la notación Ag y Aw 
para el calor transferido al sistema y para el trabajo realiza- 
do durante el proceso. Explique por qué esta notación es 
incorrecta, 


2.19. Explique de qué forma él agua líquida puede pasar 
de 25°C y 1 atm a 30°C y 1 atm en un proceso para el 
cual q < 0. 


2.20. La energía potencial almacenada en un muelle es 
1 ka?, donde k es su constante de fuerza y x es la distancia de 
estiramiento del muelle respecto al equilibrio. Suponga que 
un muelle con k = 125 N/m se estira 10,0 cm dentro de un 
recipiente adiabático con 112 g de agua, y que después se 
suelta. La masa del muelle.es 20 g y su calor específico es 
0,30 cal/(g °C). La temperatura inicial del agua es 18,000 °C 
y su calor específico es 1,00 cal/(g °C}. Calcule la tempera- 
tura final del agua. 


2.21. Considere un sistema encerrado en un cilindro verti- 
cal con un pistón sin rozamiento. El pistón consiste en una 
placa de masa despreciable, a la que se adhiere una masa m 
cuya sección es ła misma que la de la placa. Sobre el pistón 
se ha hecho el vacío. (a) Utilice la conservación de la ener- 
gía en la forma dE «a + dE,,, = Ú para mostrar que, en un 
cambio adiábático de volumen, dE „= —-mg-dh -dK no don- 
de dh es la variación infinitesimal de la.altura del pistón, g es 
da aceleración de la gravedad, y dK,,, es la variación infinite- 
simal de la energía cinética de la masa m. (b) Muestre que de 
la ecuación en (a) se obtiene que Wie, = -Penu dV — dK pisi para 
-el trabajo irreversible realizado sobre el sistema, donde P, 


exi 


—es la presión ejercida por da masa sobre laplaca del pistón. 


2.22. Suponga-que el sistema del Problema 2.21 está ini- 
cialmente en equilibrio con P =1,000 bar y V= 2,80 dm?. La 
masa externa m se reduce instantáneamente en un 50 % y se 


TESEI 


mantiene fija posteriormente, de tal modo que P,,, se man- 
tiene a 0,500 bar durante la expansión. Después de experi- 
mentar oscilaciones, el pistón alcanza finalmente el reposo, 
El volumen final del sistema es de 6,00 dm”. Calcule wi. 


Sección 2.5 


2.23. ¿Verdadero o falso? (a) Las cantidades H, U, PV, 
AH y P AV tienen todas las mismas dimensiones. (b) AH es 
definida sólo para un proceso a presión constante. (c) Para 
un proceso a volumen constante en un sistema cerrado, 
AH = AU. 


2.24. ¿Cuál de las siguientes magnitudes tiene dimensio- 
nes de energía: fuerza, trabajo, masa, calor, presión, presión 
por volumen, entalpía, incremento de entalpía, energía in- 
terna, fuerza por longitud? 


2.25. La función de estado H se solía llamar «contenido 
calorífico». (a) Explique el origen de este nombre. (b) ¿Por 
qué este nombre puede llevar a confusión? 


2.26. Hemos mostrado que AH = q para un proceso a pre- 
sión constante. Considere un proceso en el que P no es cons- 
tante a lo largo de iodo el proceso, pero para cl cual las 
presiones inicial y final son iguales. ¿Es AH necesariamente 
igual a q en este caso? (Sugerencia: Una forma de responder 
a esto es considerar un proceso cíclico.) 


2.27. Cierto sistema está rodeado por paredes adiabáticas. 
El sistema está formado por dos partes 1 y 2. Cada parte está 
cerrada, se mantiene a P constante, y-es capaz de realizar 
trabajo P-V solamente. Aplique AH = q, a todo el sistema y 
a cada parte para mostrar que el flujo de calor entre las par- 
tes cumple que q, + q, = 0. 


Sección 2.6 


2.28. ¿Verdadero o falso? (a) C, es una función de estado. 
(b) Cp es una propiedad extensiva. 


2.29, (a) Para CH,(g) a 2000 K y | bar, Cpm = 94,4 J mol”* 
K”*. Calcule C, de 586 g de CH,(g) a 2000 K y 1 bar. 
(b) Para Cídiamante), Cpm = 6.115 J mol”? K”' a 25% y 1 
bar. Calcule cp y Cp de un diamante de 10,0 carat (1 carat = 
= 200 mg). 


2.30. Para H,O(!) a 100°C y 1 atm, p = 0,958 g/cm?. Cal- 
cule el volumen específico de H,0() a 100°C y 1 atm. 


Sección 2.7 


2.31. (a) ¿Qué función de estado debe mantenerse cons- 
tante en el experimento de Joule? (b) ¿Qué función de esta- 
do debe mantenerse constante en el experimento de Joule- 
Thomson? 


2.32, Los valores de 1,, para el aire a temperaturas cerca- 
nas a 25°C y presiones en el intervalo de O a 50 bar son 
razonablemente próximos a 0,2 "Cfbar. Estime la tempera- 
tura final del gas si 58 g de aire a 25 °C y 50 bar experimen- 
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calcular TS. Compare sus resultados con la Figura 6.8. El 
apartado (c) es mucho más divertido si se hace cn un orde- 
nador o en una calculadora programable. 


6.59. Proponga un ejemplo concreto de una reacción entre 
gases ideales para la cual (a) la posición del equilibro es 
independiente de la presión: (b) la posición del equilibrio 
es independiente de la temperatura. 


6.60. (a) Proponga un ejemplo concreto de una mezcla de 
reacción en fase gaseosa en la cual la fracción molar de uno 
de los reactivos aumenta cuando la reacción avanza ligera- 
mente hacia la derecha. Si no se le ocurre ningún ejemplo, 
vea el apartado (b) de este problema, (b) Para una mezcla 
reactiva que sólo contiene gases que participan en la reac- 
ción, utilice x, = 1,/n,,, y dn, = v, dí |Ec. (4.97)] para demos- 
trar que un cambio infinitesimal dx, en la fracción molar del 
gas ¡ debido a un cambio d¿ en el avance de la reacción 
viene dado por dx, = m;¿[v, - x; (An/mol})] de. 


6.61. Rodolfo afirma que la ecuación d in KidT = 
= AHIRT? demuestra que el signo de AH determina si K; 
aumenta o disminuye cuando F` aumenta. Mimí afirma que 
las ecuaciones AG" = -RT in K; y d AG Idt = -AS de- 
muestran que el signo de AS’ determina si K, aumenta o 
disminuye cuando 7 aumenta ¿Quién liene razón? ¿Qué 
error cometió la persona equivocada? 


6.62. ¿Cuál de las siguientes magnitudes no puede ser 
nunca negativa? (a) A,G ': (b) Kp: (c) A/C: (d) ¿o 


6.63. ¿Verdadero o falso? (a) Si AG > 0, es imposible 
que aparezca ni rastro de productos, cuando la reacción se 
lleva a cabo a T y P constantes en un sistema cerrado capaz 
de realizar únicamente trabajo P-V. (b) En un sistema cerra- 
do con trabajo P-V únicamente, G siempre alcanza un mini- 
mo en el equilibrio. (c) Si aumenta la presión parcial P, en 
una mezcla de gases ideales que se mantiene a Y constante, 
entonces aumenta p, en la mezcla. (d) La adición de un gas 
reactivo a una mezcla de reacción entre gases ideales des- 
plaza siempre el equilibrio en el sentido en que se consuma 
parte del gas añadido. (e) En un sistema cerrado, $ alcanza 
siempre un máximo en el equilibrio. (/) Es posible que la 
entropía de un sistema cerrado descienda apreciablemente 
en un proceso irreversible. (g) Mi, ca, = e TM, a. (h) La 
posición del equilibrio en una reacción entre gases ideales 
es siempre independiente de la presión. (i) AG” es función 
de la presión para una reacción entre gases ideales. (j) AG es 
función de la temperatura para una reacción cntre gases idea- 
les. (k) Para una reacción entre gases ideales con An Æ 0, el 
cambio en la definición de la presión del estado estándar de 
l atm a 1 bar cambió el valor de K, pero no cambió el valor 
de Kp. (1) Para una reacción entre gases ideales a la tempera- 
tura T, A,S” = AH TT. (m) El potencial químico p, de una 
sustancia ¿ en una fase es función de T, P y x, pero siempre 
es independiente de las fracciones molares x, ,,. (n) El po- 
tencial químico u, del componente ¿en una mezcla de gases 
ideales es función de T, P y x,, pero siempre es independien- 
te de las fracciones molares 


yes 


Ejemplos 

e Numerosos ejemplos desarrollados muestran a los estudiantes cómo resolver 
los problemas. 

e Los ejemplos suelen venir seguidos por un ejercicio (con solución) que permite 
a los alumnos examinar su capacidad para trabajar con problemas similares. 


Ecuaciones 


e Las ecuaciones fundamentales que los estudiantes deberían memorizar están 
marcadas con un asterisco. 

e Las condiciones de aplicabilidad de ecuaciones termodinámicas se indican al 
lado de las mismas. 


Problemas 


e Se suministra una gran variedad de problemas al final del capítulo, ordenados 
por secciones. 

e Muchas preguntas de verdadero/falso, que implican más razonamiento que 
cálculo, permiten a los estudiantes comprobar su entendimiento de la sección. 


Hoja de cálculo para la determinación de A, Ha. La imagen inferior muestra las fórmulas, 
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` -Temperatura ATS, en sus diflas e en inglés): de 1968, Obsoleta en le actual 
«dad. Calqule. Ang del aguas 60 C; 


- Si ge aplicán las tres aptoximaciónes que “coducen ala "Ecuación E 


(7.19), eútonces las Esúaciohes €7,20) y (7.22) demuestían gaé ind repre!” 


sentación de In (Phore) frente a 147 será ùna ljea recta: coh ;pendiente E 


` SAHR. Qúilizamos el apéndice Tt del Quinn para'convertir las temperatu: - 
. Tas la éscála 1TS-90 (Sec, 1.5). Los datos. se introduced en fina boja:de : 
cálculo (Fig. 7.8) y se calcúlas In(P/t013) y UT ep las columnas D y Es Para : 
las colúrañas B; D YE sólo esmecesário: escribir las. fórmulas dela fila 3; das, 


démás-se originan utilizando. Copiár y Pegar: fo eñ Excel; arrástrando el: : 


rectángulo diminuto en lazesquiñia inferior derecha de la celda selecciohá: * | 
: da). Para hacer que Excel calcule los ¿ocficientes # ñ y) bdel inejor ajúistó por. 
. misimos ¿uladrados a la rectá-yon mx bni escoja la opción: +Aqátisis: de” > 


«datos» ene! menú «Hetramientási ý à continuación escoja»«Regresión» er ems, 


la lista desplegada. (Si no aparece «Análisis de datos» en:el menú: Hérrá=, * 
mientas», escoja «Complementos» en el menú «Herramientas», zactive la. , 


. Casilla «Herramientas para análisis» y pulsé sAcéptaos.) En la:veñíaha que: * 


aparece, introduzca D3 +07 en Iaccasillá «Rángo Y de entrada», y:E3+E7. 
en la casilla «Rañgo:X dé entrada». Active la opción «Rango de salida»'e * 
“introduzca una celda comò la A14 como gelda súperiof: izquierda de los; 


n I O a 
l_1_ [Presión de vapor H20 ec min. cuadr y 
ta/C | T/K 
39.99' 313.14 
_ 49.987, 323.137 
"59, 984 333.134 


[=A7+273.15 |355. 


; «datos de salida del. ajuste de minios ¿uaidrados. Active" 'la casilla. «Gráfico, ` 4 


mejam KiK anea 
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Hojas de cálculo y programas 
de ordenador 


e Instrucciones detalladas (Secs. 5.6, 6.4, 
6.5, 7.3, 8.5 y 12.11) enseñan a los 
alumnos a usar una hoja de cálculo para 
resolver de manera sencilla complejos 
problemas de química física como los 
de equilibrios simultáneos. 

e Se dan instrucciones para realizar cálcu- 
los de química cuántica molecular elec- 
trónica (Sec. 20.12). 

e Se proporcionan direcciones de Internet 
para obtener software (en algunos casos 

gratuitos) para realizar cálculos de equi- 

librio, cinética y química cuántica (Sec- 

ciones 5.10, 11.6, 12.11, 17.7 y 20.12). 


NUCA 
> CAPITULO 7 < 


Comino ti aes bsan ea e 


la Fides 12:18 o apuestra ; al “diagrama de ‘fes 1guidoziqhido? pará el 
“qua YA) y bulanol (BY a la présiónade vaporidel sistema, Calgule el nú- 
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r Equilibri 
¿nto de moles:dewada sustancia en cada fase sis40 moles de AyLÚÓ moles. . rc liquidoiquido 
j es B'se mezclan a 30%C, 5 >; < 140p, | butanolagua 


: La. fracción «global xa es (Lo froles M5. moles) + 0.20. A 30°%Cre > 120 


punto y = 0,20 pertenece. $ la:vegión Anfásica, Si se dibuja. úna linea dé” 

¿ conjunción a-30*C a waves de la'anthurá dé la Zona bifásica; se-obtiene-la- > '% 
[fica RS; Sean y B las fases presentes El punto K seencuentra en 4= =02.. sol 
-El punto. S encuen i E E048, Se tiene: 9 y 


n 


n= ALETE aj a TI 40 
y ADEE DOR 045 -y Sgi 2 2 
` Te S 2 g 5H E 
ea T Ten n = 5:00 moles = 3,04 moles:= 1,9; polos. s oleadas 
de : a : maT Br: +0 0e: 0, moles ya 9.06 mólos 100x(butano!) 
>” mal 00 ABELS.: moles) = 0,94 moles 
O E FIGURA 12.18 
A k) ent == = 30; moles — -Ó, dé moles = CERA mòles Diagrama de fases 
EA SH uf se (4% 0; as 290: sol es = =1 0 moles . líquido-líquido del sistema 
: De fotmá alierbativa, $ $e cube usar la” Ry de li paláca. 


butanol-agua a 1 atm. 


DERIO, Renita’ ose. poblema ha haciendo. uso: «de la ley de. la pa- 


, lanca Es = wa 
Pueyo ie 


Temas bioquimicos 


e Se han añadido aplicaciones bioquími- 
cas como electroforesis de gel y capilar 
para la separación de biomoléculas 
(Sec. 16.6), el uso de fluorescencia en 
la secuenciación de ADN (Sec. 21.11) 
y la estimación de factores de biocon- 
centración de coeficientes de reparto 
octanol-agua (Sec. 12.7). 


: “EJERCICIO. Repinte este (ejérapto para 30 mnoleá de Ay 1 moles « de a e l 
: mezclados á $0 “C. {Res nesta; ds sl 3 moles ng =0 om moles; n= LF 
` ¿bles 098: moles:)- A 


Coeficientes de reparto. Supongamos que los disolventes A y B son parcialmente 
miscibles a la temperatura T y cuando se mezcla a esa T se forman las fases x (una 
disolución diluida de B en disolvente A) y f (una disolución diluida de A en 
disolvente B). Si añadimos un soluto í al sistema, éste se distribuirá entre las fases 
2 y B para que se satisfaga uf = pf. Usando la escala de concentraciones, tencinos 
[Ec. (10.29)] 


ue? + RT In (yc 1co) = 43 + RT In (y? ichte’) 


In cta) = (zz — ue PRT 
Kys: = ¿Gn z exp (ue? — ae RT] (12.45) 
€; 


el 


La magnitud K, y, ,=c3/cf es el coeficiente de reparto (o coeficiente de distribu- 
ción) del soluto į para los disolventes A y B. (Recuerde las extracciones hechas 
con el embudo de decantación en el laboratorio de química orgánica.) Kg; no es 
exactamente igual a la razón de solubilidades de ¡en A y B, puesto que las fases a 
y B no son A puro y B puro. La exponencial en (12.45) es una función de 7, y 
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SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS 


Este capítulo trata la termodinámica de los sistemas electroquímicos, que son 
sistemas con una diferencia en el potencial eléctrico entre dos o más fases. (Un 
ejemplo habitual es una batería.) En la Sección 14.1 se define el potencial eléctri- 
co y se repasa la electrostática. La fuerzas eléctricas, los campos, potenciales y 
energía potencial son importantes no sólo para la termodinámica de los sistemas 
electroquímicos, sino para toda la química. Las propiedades de un átomo o molé- 
cula son el resultado de interacciones eléctricas entre los electrones y el núcleo. 
Para escribir la ecuación fundamental para tratar moléculas (la ecuación de 
Schrödinger) es necesario conocer la ecuación de la energía potencial de interac- 
ción entre dos cargas. 

Las fuerzas entre las moléculas también tienen una naturaleza eléctrica. Dos 
propiedades moleculares que principalmente determinan las fuerzas intermolecu- 
lares son el momento dipolar y la polarizabilidad. Estas propiedades se tratarán 
en la Sección 14.15. 

La mayor parte del Capítulo 14 (Secs. 14.4 hasta 14.12) trata de pilas galváni- 
cas. Al mismo tiempo que su uso práctico produce energía eléctrica, las pilas 
galvánicas nos permiten calcular AH”, AG*, AS? y K” para las reacciones y 
encontrar los coeficientes de actividad de los electrólitos. 


14.1 
ELECTROSTÁTICA 


Antes de desarrollar la termodinámica de los sistemas electroquímicos, revisare- 
mos la electrostática, que es la física de las cargas eléctricas en reposo. Las leyes 
de la electricidad incluyen distintas constantes de proporcionalidad, dependiendo 
del sistema de unidades. En este capítulo, todas las ecuaciones estarán escritas de 
acuerdo con las unidades del SI. 


Ley de Coulomb, La unidad de carga eléctrica, Q, en el SI es el culombio (C), 
definido en la Sección 16.5. Existen dos tipos de cargas, positivas y negativas. 
Las cargas del mismo tipo se repelen y las de distinto tipo se atraen. La magnitud 
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de la fuerza F que una carga eléctrica puntual Q, ejerce sobre una segunda carga 
Q, viene dada por la ley de Coulumb como F = K|Q,0,|/r?, en donde r es la 
distancia entre las cargas y K es una constante de proporcionalidad. Aparece el 
valor absoluto debido a que la magnitud de un vector no puede ser negativa. La 
dirección de F es a lo largo de la línea que une las cargas. En el sistema SI, la 
constante de proporcionalidad K es 1/4mg): 


1 10,0,| 
= — =“ 14.1)* 
Are, Y eD 
La constante e, (permitividad del vacío) se ha determinado experimentalmente, 
y su valor es 


£, = 8,854 x 107? C? N! m”? = 8,854 x 107” C? kg” m° 


1/41, = 8,988 x 10? N m? C”? Gta 
El campo eléctrico. Para evitar la idea de la acción a una distancia, se introduce el 
concepto de campo eléctrico. Se dice que una carga eléctrica O, produce un cam- 
po eléctrico en el espacio que la rodea, y este campo ejerce una fuerza sobre 
cualquier carga Q, que se encuentre en el espacio alrededor de Q,. La intensidad 
del campo eléctrico E en un punto P del espacio se define como la fuerza eléctri- 
ca por unidad de carga que experimenta una carga de prueba Q, en reposo en el 
punto P: 


E = F/Q, en donde O, es parte del sistema (14.3)* 


La Ecuación (14.3) asocia un vector E a cada punto del espacio. 

La Ecuación (14.3) define el campo eléctrico que existe en P cuando la carga 
eléctrica Q, está presente en el sistema. Sin embargo, la presencia de Q, puede 
influir en las cargas circundantes, haciendo de este modo que E dependa de la 
naturaleza de la carga de prueba. Por ejemplo, si Q, está situada dentro o cerca de 
un cuerpo material, puede modificar la distribución de carga del mismo. Por lo 
tanto, si la carga Q, en (14.3) no es parte del sistema en estudio y queremos saber 
el valor de E en un punto del sistema en ausencia de Q,, debemos escribir (14.3) 
como 


E = lim F/Q, en donde Q, no es parte del sistema (14.4) 


Q9,>0 


Una carga de prueba infinitesimal no perturba la distribución de carga en el siste- 
ma, por lo que (14.4) da el valor de E en ausencia de la carga de prueba. Como F 
en (14.4) es proporcional a Q, el campo E en (14.4) es independiente de O, 


> E > 
¿as + Es 


+ a > 

$ $ té he te ES 4 eos 2 
Cama daris de caspa med: $<. ; 

E mar a El 
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4 2... P ag SEE boede aak E 
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Pongamos una pequeña carga de prueba dQ, auna distancia r de Q. La 
magnitud de E viene dada en este caso por (14.4) como E = dF} dQ], 
donde la magnitud de la fuerza sobre JQ, viene dada por (14.1) como dF = 
=|0 dQ, |!Ameyr”: Por lo tanto, la magnitud de E es 


Pak (14.5) 


A partir de (14.4), la dirección de E es la misma que la de F para una carga 


de prueba positiva, de modo que E en el punto P está en la dirección de la 
línea que va de la carga Q al punto P. El vector E señala hacia fuera si Q es 


positiva y hacia dentro si O es negativa. La Figura 14.1 muestra E en varios 
puntos alrededor de una carga positiva. Las flechas situadas más lejos de Q Le © e> 


son más cortas, puesto que E decrece como 147, 
EJERCICIO. Si E vale 80 N/C a una distancia de 5,00 cm de una cierta / I S 


carga, ¿a qué distancia E valdrá 800 N/Ç? (Respuesta: 1,58 em.) 
| FIGURA 14.1 


El vector campo eléctrico en 
varios puntos del espacio 


Potencial eléctrico, A menudo es más conveniente utilizar el potencial eléctrico ø alrededor de una carga positiva. 
(fi) en lugar del campo eléctrico. La diferencia de potencial eléctrico p, — p, E decae en función de 1/7”. 
entre dos puntos b y a en un campo eléctrico se define como el trabajo por unidad 

de carga necesario para llevar de forma reversible una carga de prueba desde a 

hasta b: 


$, > Qa = a Wa—>b/Qp = dwa—>/Q, (14.6) 


P 


donde dw,„—,, es el trabajo eléctrico reversible realizado por un agente externo 
que mueve una carga de prueba infinitesimal dQ, desde a hasta b. El término 
«reversible» indica que la fuerza ejercida por el agente sólo difiere infinitesimal- 
mente de la fuerza ejercida por el campo eléctrico del sistema sobre dQ,. Así, 
asignando un valor al potencial eléctrico f, en el punto a, hemos definido el 
potencial eléctrico (, en cualquier punto b. Por convenio se elige el punto a en el 
infinito (donde la carga de prueba no interacciona con otras cargas) y se define ġ 
igual a cero en el infinito. La Ecuación (14.6) se transforma entonces en 


$, = lim wo ,/0, (14.7) 


La unidad de potencial eléctrico en el SI es el voltio (V), que se define como 
un julio por culombio: 


1V =13JC=1NmC'-= 1 kgm’ s”? C (14.8) 
yaquelJ=1 Nm=1 kg m° s? [Ec. (2.14). 
La unidad de E en el SI (14.4) es newton dividido por culombio. Utilizando la 


Ecuación (14.8), se obtiene 1 N/C = 1 N V J' = 1 N V N m” = 1 V/m, y E se 
expresa generalmente en voltios dividido por metro o por centímetro: 


1 N/C = 1 V/m = 10° V/cm (14.9) 


ETI: N AT 


http://libreria-universitaria.blogspot.com 
Cuando hacemos un trabajo reversible w., _,, moviendo una carga desde el 
infinito hasta b en un campo eléctrico, cambiamos la energía potencial de la carga 
V en una cantidad w,, _, , (lo mismo que si cambiamos la energía potencial de una 
masa cambiando su altura en el campo gravitacional de la tierra). Así, AV= V, — 
— Vo = V, = Wp donde V,, se ha considerado cero. El uso de (14.7) da la 
energía potencial eléctrica de la carga Q, en el punto b como 


V, =P,0, (14.10) 


El campo eléctrico E es la fuerza por unidad de carga. El potencial eléctrico 
Q es la energía potencial por unidad de carga. [Ecs. (14.3) y (14.10)]. 

La Ecuación (2.21) da F, = —0V/0x. Dividiendo por Q,, tenemos que F/Q, = 
= —O(V/Q,) Ox. Teniendo en cuenta (14.10) y la componente x de (14.3), esta 
ecuación puede transformarse en E, = —0p/0x. Los mismos argumentos son váli- 
dos para las coordenadas y y z; por lo tanto, 


E, = —0p/0x, E, = —0ġ/ðy, E, =-0Qp/0z (14.11) 


Las Ecuaciones (14.11) muestran que el campo eléctrico E en un punto del espa- 
cio puede hallarse si se conoce el potencial eléctrico $ como función de x, y y z. 
A la inversa, puede hallarse p(x, y, z) a partir de E integrando (14.11). La cons- 
tante de integración se determina haciendo ¢ġ = 0 en. algún lugar adecuado (gene- 
ralmente el infinito). De la Ecuación (14.11) se desprende que el campo eléctrico 
está relacionado con la variación espacial del potencial eléctrico fp. De aquí las 
unidades de V/m para E [Ec. (14.9)]. 


EJEMPLO 14,2 


Potencial eléctrico producido por una carga puntual 


(a) Encontrar la expresión para el potencial eléctrico œ en un punto arbitra- 
rio P en el espacio alrededor de una carga puntual O. Considerar p =0 en el 
infinito. (b) Calcular ġ y E a una distancia de 1,00 Á de un protón, La carga 
del protón es 1,6x 107% C, 

(a) Situemos en Q el origen de coordenadas y supongámos que el eje x 
está en la línea que une Q con P. El falo eléctrico en P está en este caso 
en la dirección x: E = E, = Qláxe,X”, E, = 0, E, = 0, donde se ha utilizado 
(14.5). Sustituyendo en la primera ENaC de (14.11) e integrando se 
obtiene $ =-| E, dx= ~| (O/4Are,*) dx = Q/Areyx +e = Qlåner + c, donde 
res la distancia entre la carga Q y el punto P, y c es una constante 
de integración. En general, c podría ser una función de y y de z, pero el 
hecho de que E, = E, = 0, junto con la Ecuación (14.11), requiere que c sea 
independiente de y y z. Definiendo fp comexero en. = œ, obtenemos e = 0, 
Así, el potencial debido a una carga puntual Q es 


Pp (14,12) 
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ib) Sustituyendo en la Ecuación (14.12) y usando (14. 2) para 1/4ne,, te 
tenemos -CAPRULO TE 


$ = 18,99 x 107 N mICG x 10 P CVG 0x 10" m) = 14 V ¢=7,2V 


Sustituyendo en (14:5), da E = 1,4 x 10" V/m, 
La Figura 14.2 muestra $. 7 E con superficies esféricas centradas en un 
protón y con radios de I y 2 Á 


$=14,4 V 


Af 


E= 1,44 x 10!! V/m 


EJERCICIO. Calcule ġ y E a una distancia de 10,0 cm de una carga de 
1,00 C. Toma $ =0 en el infinito. ida 90x e 90 x 10" V/m.) 


DI E A A y. did E DO RN O 


Las Ecuaciones (14,12) y (14.5) también son válidas para el campo y el E=0,36 x 10"! V/m 
potencial eléctrico fuera de una distribución de carga con simetría esférica 


cuya carga total sea Q; en este caso, r es la distancia al centro de distribución de FIGURA 14.2 
carga. E y ġ a 1 y 2 Á de distancia de un 


Según la Ecuación (14.12), 6 aumenta a medida que nos acercamos a una  P"°tón. $ decae en función de 1/r. 


carga positiva. Una carga negativa se mueve espontáneamente hacia una carga 
positiva, por lo tanto, los electrones se mueven de forma espontánea desde regio- 
nes de bajo a alto potencial eléctrico dentro de una fase. 

Experimentalmente, se demuestra que el campo eléctrico de un sistema de 
cargas es igual al vector suma de los campos eléctricos debidos a las cargas 
individuales; el potencial eléctrico es igual a la suma de los potenciales eléctricos 
debidos a las cargas individuales. 

Al considerar campos eléctricos y potenciales eléctricos en un «punto» dentro 
de la materia, generalmente queremos decir el campo promedio y el potencial 
eléctrico promedio en un volumen que contiene un número de moléculas mucho 
menor que 10%, pero mucho mayor que uno. El campo eléctrico dentro de una 
sola molécula muestra variaciones muy bruscas. 

Consideremos una única fase que sea un conductor eléctrico (por ejemplo, un 
metal, una disolución de un electrólito) y que se encuentre en equilibrio termodi- 
námico. Puesto que la fase está en equilibrio, no circulan corrientes. (La circula- 
ción de una corriente no infinitesimal es un proceso irreversible, debido al calor 
que genera la corriente.) Se deduce que el campo eléctrico en todos los puntos del 
interior de la fase debe ser cero. Si no fuese así, las cargas de la fase sufrirían la 
acción de fuerzas eléctricas, y fluiría una corriente neta. Puesto que E vale cero, 
la Ecuación (14.11) muestra que $ es constante en el interior de una fase consti- 
tuida por un conductor a través del cual no circula corriente alguna (Sec. 13.1). 
Si esta fase tiene una carga eléctrica neta, en el equilibrio esta carga estará distri- 
buida sobre la superficie de la fase. Esto sucede porque la repulsión entre cargas 
iguales hará que se muevan hacia la superficie donde estarán lo más alejadas 
posible unas de otras. 


Resumen. La magnitud de la fuerza entre dos cargas eléctricas es F = 
= |0,0,|/4xe,r?. La fuerza del campo eléctrico E en un punto del espacio está 
definida como la fuerza por unidad de carga: E = F/Q. El potencial eléctrico q 
en un punto del espacio es la energía potencial por unidad de carga: ġ = V/O. 
A partir de (, podemos conocer E usando (14.11). 
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FIGURA 14.3 

Desarrollo de diferencias de 
potencial eléctrico entre Zn(s) y 
ZnSO,(ac) y entre Cu(s) y Zn(s). 


E http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 
14:2. 
SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS 


En los capítulos anteriores hemos considerado sistemas con fases neutras y sin 
diferencias de potencial eléctrico entre las fases. Sin embargo, cuando un sistema 
contiene especies cargadas y al menos una de ellas no puede penetrar en todas las 
fases del sistema, algunas de las fases pueden cargarse eléctricamente. Suponga- 
mos, por ejemplo, que una membrana permeable a los iones K* pero no a los 
¡ones Cl” separa una disolución de KCI de una de agua pura. La difusión de los 
iones K* a través de la membrana producirá cargas netas en cada fase y una 
diferencia de potencial entre ellas. 

Otro ejemplo es un trozo de Zn sumergido en una disolución acuosa de 
ZnSO, (Fig. 14.3a), manteniendo el sistema a P y T constantes. El metal de Zn se 
puede considerar compuesto por iones Zn? y electrones de valencia móviles. Los 
iones Zn? se pueden transferir entre el metal y la disolución, pero los electrones 
del metal no pueden pasar a la disolución. Suponga que la disolución de ZnSO, es 
extremadamente diluida. En este caso, la velocidad inicial con la que los ¡ones 
Zn” abandonan el metal y entran en la disolución es mayor que la velocidad con 
la que los iones Zn* entran en el metal desde la disolución. Esta pérdida neta de 
Zn” del metal produce una carga negativa (exceso de electrones) en el Zn. La 
carga negativa disminuye la velocidad del proceso Zn”* (metal) > Zn™ (ac) y 
aumenta la velocidad de Zn?* (ac) > Zn™ (metal). Finalmente, se alcanza un 
equilibrio en el que las velocidades de estos procesos opuestos se igualan y la 
energía de Gibbs G del sistema alcanza un mínimo. En el equilibrio, el Zn tiene 
una carga neta negativa, y existe una diferencia de potencial Ag entre el Zn y la 
disolución (Fig. 14.3b). 

Técnicas de cinética electrolítica (véase Bockris y Reddy, pág. 892) muestran 
que en el equilibrio entre el Zn y 1 mol/dm? de ZnSO, (ac) a 20°C y 1 atm, los 
iones de Zn”* que atraviesan un área de 1 cm? de la superficie metal-disolución en 
cada dirección en 1 s llevan una carga de 2 x 10° C. Este flujo de corriente en el 
equilibrio en cada dirección se denomina corriente de intercambio. ¿Cuántos 
moles de Zn”* transportan esta carga de 2 x 10? C? 

La carga de un protón es e = 1,60218 x 107*? C. La carga por mol de protones 
es N, e (donde N, es el número de Avogadro) y se denomina constante de Fara- 
day F. Teniendo en cuenta que N, = 6,02214 x 10% mol”', tenemos 


F = N,e = 96.485 C/mol (14.13)* 
La carga de una partícula (ion, molécula o electrón) de la especie i es z,e, donde e 
es la carga del protón y el número de carga z; de la especie į es un número 
entero. Por ejemplo, z; = 2 para el Zn”, z; = —1 para un electrón (e”) y z,=0 para el 


H,O. Ya que F es la carga por mol de protones y una partícula de la especie i tiene 


In Zn Zn Za 
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una carga que es z; veces la carga del protón, la carga por mol de la especie i es 
zF. La carga de n; moles de į es por tanto 


O, =7,Fn, (14.14) 


Los 2 x 10% C de iones Zn” corresponden a 
n; = Q/z,F = (2 x 10” C)/2(96.485 C/mol) = 1 x 10" mol 


de Zn? entrando y saliendo por un área de 1 cm? del metal por segundo. 

El ejemplo de Zn-ZnSO,(ac) indica que en cualquier interfase metal-disolu- 
ción en equilibrio existe una diferencia de potencial Af. La magnitud y signo de 
Ad dependen de la T, la P, la naturaleza del metal, naturaleza del disolvente y de 
las concentraciones de los iones metálicos en la disolución. 

Otro ejemplo de una diferencia de potencial en una interfase es un trozo de 
Cu en contacto con una cantidad de Zn (Fig. 14.3c). La difusión en los sólidos es 
extremadamente lenta a temperatura ambiente, por lo que el movimiento de los 
iones Cu?* y Zn” entre las fases no es significativo. Sin embargo, los electrones 
pueden moverse libremente de un metal a otro, y de hecho lo hacen, dando lugar a 
un equilibrio (G mínimo) con una carga negativa neta en el Cu y una carga positi- 
va neta en el Zn (Fig. 14.3d). Esta carga puede detectarse separando los metales y 
tocando uno de ellos el terminal de un electroscopio. (En un electroscopio, dos 
hojas delgadas de metal conectadas al mismo terminal se repelen cuando están 
cargadas.) La adquisición de una carga por parte de dos metales distintos en 
contacto fue demostrada experimentalmente por primera vez por Galvani y Volta 
en la década de 1790. En un experimento, Galvani descargó esta carga a través 
del nervio de los músculos de la pata de una rana muerta, causando la contracción 
de los músculos. La magnitud de la diferencia de potencial de la interfase entre 
dos metales depende de la temperatura. Un termopar utiliza esta dependencia con 
la temperatura para medir temperaturas (Fig. 14.4). 

La transferencia de carga entre las fases a y f produce una diferencia de 
-2k encial eléctrico entre las fases en equilibrio: p* + ø’, donde ¿* y œ’ son los 
potenciales dentro de las fases a y $ (Fig. 13.15). (El potencial eléctrico en el 
interior de una fase se llama a veces potencial interno o potencial de Galvani.) 
Definimos un sistema electroquímico como un sistema heterogéneo en el que 
hay una diferencia de potencial eléctrico entre dos o más fases. 

Además de la transferencia de carga en la interfase, hay otros efectos que 
contribuyen a q* — œ’. Por ejemplo, en la Figura 14.3b, las moléculas de agua en 
las inmediaciones del metal Zn tenderán a orientarse con sus átomos de hidróge- 
no positivamente cargados hacia el Zn negativo. Además, la carga negativa del 
metal Zn distorsionará (o polarizará) la distribución de electrones dentro de cada 
molécula de agua adyacente. Por tanto, los iones Zn”* tenderán a predominar 
sobre los iones SOŽ en las proximidades del metal Zn negativo. La orientación 
de las moléculas de agua, la polarización de la carga electrónica en las moléculas 
de agua y la distribución no uniforme de iones afectan a fp” — o”. 

Una diferencia de potencial entre fases puede ocurrir incluso sin transferencia 
de carga entre las fases. Un ejemplo es un sistema de dos fases entre agua líquida y 
benceno líquido, que son prácticamente inmiscibles. Habrá una orientación preferi- 
da de las moléculas de agua en la interfase, a causa de diferentes interacciones entre 
moléculas de C¿H, y entre los extremos negativos y positivos de las moléculas de 
H,O. Esto hace que (” — ġ’ sea distinto de cero. Las diferencias de potencial en la 
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FIGURA 14.4 

Un termopar. La diferencia de 
potencial entre el Cu y constantan 
(una aleación de Cu y Ni) 
depende de la temperatura; por 
tanto, si 7, es distinto de Fpp hay 
una diferencia de potencial no 
nula entre los dos cables de Cu, 
cuyo valor depende de T, y 
permite determinar 7. 
Generalmente, 7, se toma como 
la temperatura de congelación del 
agua. 
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interfase que se producen sin transferencia de carga entre las fases son relativamen- 
te pequeñas (potenciales típicos de decenas de milivoltios), comparadas con las que 
se producen por transferencia de carga (del orden de 1 ó 2 voltios). 

Nuestro principal interés se centrará en sistemas electroquímicos cuyas fases 
sean conductores eléctricos. Entre las fases de este tipo se encuentran metales, 
semiconductores, sales fundidas y disoluciones de líquidos que contienen iones. 

Un aspecto importante es el hecho de que la diferencia de potencial Ag entre 
dos fases en contacto no puede medirse fácilmente. Supongamos que quisiéramos 
medir Ag entre un pedazo de Zn y una disolución acuosa de ZnCl,. Si conecta- 
mos eléctricamente estas dos fases a los cables de un voltímetro o potenciómetro 
(Sec. 14.4), crearemos una fase nueva en el sistema, la que existe entre el cable 
del voltímetro y la disolución de ZnCl,. La diferencia de potencial que registra el 
aparato de medida incluye la diferencia de potencial entre el cable del aparato de 
medida y la disolución, y con esto no habremos medido lo que nos proponíamos 
medir. El tipo de diferencia de potencial que puede medirse fácilmente es la 
diferencia de potencial entre dos fases que tengan la misma composición quími- 
ca. La unión de los cables del voltímetro con estas fases crea diferencias de po- 
tencial entre los cables y las fases, pero estas diferencias de potencial son de igual 
magnitud y se anulan si los cables están hechos del mismo metal. 

Aunque no puede medirse fácilmente Ag entre fases en contacto, puede cal- 
cularse a partir de un modelo mecano-estadístico del sistema. Ag puede calcular- 
se si se conoce la distribución de carga y dipolos en la región de la interfase. 


Resumen. Cuando dos fases diferentes conductoras de electricidad se ponen en 
contacto, generalmente se establece entre ellas una diferencia de potencial eléc- 
trico $ como resultado de la transferencia de cargas entre las fases y una distribu- 
ción no uniforme de iones, orientación de moléculas con momentos dipolares y 
distorsiones de las distribuciones de carga de las moléculas próximas a la interfa- 
se. Sólo pueden medirse diferencias de potencial entre dos fases que tienen la 
misma composición química. 


14:39: 
TERMODINÁMICA DE LOS SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS 


Desarrollaremos ahora la termodinámica de sistemas electroquímicos compues- 
tos por fases que sean conductores eléctricos. Este tratamiento sólo se aplicará a 
sistemas en los que exista a lo sumo un flujo infinitesimal de corriente (puesto 
que la termodinámica clásica no es aplicable a procesos irreversibles). 

En un sistema electroquímico, las fases normalmente tienen cargas netas dife- 
rentes de cero, y entre las fases existen diferencias de potencial eléctrico. Estas 
diferencias de potencial eléctrico son generalmente de unos cuantos voltios o 
menos (véase Sección 14.7). ¿Cuánta transferencia de materia cargada ocurre 
entre las fases cuando entre ellas existe una diferencia de potencial de, digamos, 
10 V? Para conocer el orden de magnitud de la respuesta, consideremos una fase 
esférica aislada de radio 10 cm que está en un potencial eléctrico de $ = 10 V con 
respecto al infinito. Sea O la carga neta de la fase. El potencial eléctrico en los 
bordes de la fase de radio r viene dado por (14.12) como $ = Q/4re,r, y 


Q = 4ne,ró = 4m(8,8 x 107? C? N” m3)(0,1 m)(10 V) = 1 x 10 C 
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Supongamos que esta carga se debe a un exceso de iones Cu”. Tenemos Q, = 
= z,Fn, [Ec. (14.14)], y la cantidad de exceso de Cu”* es 


n, = Q,/2,F = (1 x 1071 C)/2(96.485 C/mol) = 5 x 107% mol 


que es tan sólo 3 x 107'* g de Cu”. Concluimos que las cargas netas de las fases 
de sistemas electroquímicos se deben a transferencias de cantidades de materia 
demasiado pequeñas como para ser detectadas químicamente. 

La existencia de diferencias de potencial eléctrico entre las fases de un siste- 
ma electroquímico cambia la forma de las ecuaciones termodinámicas de tales 
sistemas, ya que la energía interna de las especies cargadas dependerá de los 
potenciales eléctricos de las fases en las que se encuentren. Cuando las fases de 

Un sistema electroquímico se ponen juntas para formar el sistema, pequeñas can- 
tidades de transferencia de carga entre las fases producen las diferencias de po- 
tencial entre las fases. Imaginemos un sistema hipotético en el que no se produz- 
can estas transferencias de carga, de forma que todas las fases están a potencial 
eléctrico cero: p* = ġ" = --. =0. Si añadimos dn, moles de una sustancia j a la fase 
a de este sistema hipotético, el cambio de energía interna de la fase x para este 
proceso estará dado por la ecuación de Gibbs (4.75) como 


dU* =TdS*- P dV* + ui dn; para ġ*=0 (14.15) 


donde el potencial químico x; es una función de T, P y de la composición de la 
fase: yọ = (T, P, Xi, X3, ...). 

Consideremos ahora el sistema real, en el cual ocurren transferencias de carga 
en la interfase para producir un sistema electroquímico con potenciales eléctricos 
q”, o", ...en las fases. Tal como se dijo anteriormente en esta sección, las transfe- 
rencias de carga corresponden a una cantidad insignificante de especies químicas 
transferidas, así que podemos considerar que el sistema electroquímico real tiene 
la misma composición química que el correspondiente sistema hipotético con 
potenciales iguales a cero. 

Supongamos que añadimos dn; moles de la sustancia j a la fase a del sistema 
electroquímico. ¿Cómo se relaciona dU* para este proceso con dU* en (14.15) 
por la adición de dn; moles al sistema con p” = 0? La composición química de la 
fase x es la misma en ambos procesos. La única diferencia es que el sistema 
hipotético tiene p* = 0, mientras que el sistema real tiene p* + 0. La energía 
potencial eléctrica de una carga Q en un lugar donde el potencial eléctrico es ġ 
es igual a PO [Ec. (14.10)]. Si dQ; es la carga asociada a los dn; moles añadidos, 
entonces, esta carga tendrá una energía potencial eléctrica cero en el sistema 
hipotético donde ø” = 0 y tendrá una energía potencial eléctrica de p” dQ; en el 
sistema real. Esta energía potencial eléctrica contribuye al cambio de dU” por el 
proceso de adición, así que dU* para el sistema real será igual a dU* de (14.15) 
más p*dQ;: 


dU* = TdS*- PdV* + pi dn; + p* dQ; (14.16) 
La carga dQ; es dQ? = z,F dn; [Ec. (14.14)), y (14.16) se transforma en 


dU* = TdS* — P dV* + (1 + zF”) dni (14.17) 


CAPÍTULO 14 


EXITA.-3 
SECCIÓN T43 


Nótese que u; es el mismo en (14.15) que en (14.17), ya que u; es una función de 
T, P y de la composición, siendo todos ellos iguales en los dos sistemas. Enton- 
ces, las expresiones para u; derivadas en los capítulos anteriores siguen siendo 
válidas para y; en (14.17). 

Si consideramos adiciones de cantidades infinitesimales de otras especies a la 
fase x, por la misma razón tenemos 


dU* =TdS* — PdV* + Y (pë + z Fo”) dn? (14.18) 


La Ecuación (14.18) muestra que la presencia de un potencial eléctrico no 
nulo €” en la fase a hace que el potencial químico uf deba ser reemplazado por 
u; + z,FQ* en la ecuación de Gibbs para dU”. La cantidad u7 + z;Fġ* se denomina 
potencial electroquímico ¿i7: 


jo = +2 F9* (14.19)* 


(El símbolo sobre u se denomina tilde.) Debido a que z,F es la carga molar de la 
especie i, la Ecuación (14.10) muestra que el potencial electroquímico Ñ; es la 
suma del potencial químico u? y de la energía potencial molar electrostática 
z,FG* de la especie i en la fase a. 

Usando las definiciones H = U+PV,A =U-TSyG = U+PV-TS y la 
Ecuación (14.18), vemos que ¡1 reemplaza a u; en las ecuaciones de Gibbs para 
dH, dA y dG. Por tanto, para encontrar las ecuaciones termodinámicas correctas 
para un sistema electroquímico, tomamos las ecuaciones termodinámicas para el 
sistema no electroquímico correspondiente (todos los potenciales eléctricos son 
cero) y reemplazamos los potenciales químicos ? por los electroquímicos ý = 
= 1 + zF”. Cuando q* = 0 en (14.19), ñ se reduce al potencial químico ordina- 
rio pj. 

Para sistemas no electroquímicos, las condiciones de equilibrio de fases y de 
reacción son u? = u y Y, vu, =0 [Ecs. (4.88) y (4.98)]. Ya que us es reemplazado 
por ğř en todas las ecuaciones termodinámicas para sistemas electroquímicos, 
concluimos que 


En un sistema electroquímico cerrado, la condición de equilibrio de fases entre 
dos fases a. y P en contacto es 


Bep (14.20)* 


para cada sustancia i presente en ambas fases. En un sistema electroquímico 
cerrado, la condición de equilibrio de reacción es 


Y vé =0 (14.21) 


E 


donde los v, son los coeficientes estequiométricos de la reacción. 


Si la sustancia į está ausente de la fase f pero presente en la fase a, entonces 
ïf no necesita ser igual a ¡' en el equilibrio de fases [Ec. (4.91)]. Si la sustancia į¿ 
está presente en las fases a y Ó, pero estas fases están separadas por una fase en la 
que i esté ausente, entonces ï no necesita ser igual a ¡ió en el equilibrio de fases. 
Un ejemplo es el de dos trozos de metal sumergidos en la misma disolución pero 
no en contacto directo; ñ de los electrones en un metal no necesariamente ha de 
ser igual a fi de los electrones en el segundo metal. 
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Ya que if = uf + z,Fp” [Ec. (14.19)], la condición de equilibrio de fases 
(14.20) conduce a 


pi + zFq* = pê + z Fo’ (14.22) 
iu = zF - o°) (14.23) 


Esta importante función relaciona už — u’ (la diferencia de potenciales químicos 
en equilibrio de la especie i en las fases a y f) con ø’ — q* (la diferencia de 
potencial eléctrico entre las fases). Si la diferencia de potencial de interfase es 
cero, entonces  = uf en el equilibrio, como en los capítulos anteriores. Para 
especies sin carga, z; es cero y u* = uł. Para especies cargadas, cuanto mayor sea 
el valor de |Ø’ — ġ*|, mayor será la diferencia |u — u£|. En las Figuras 14.3a y b, 
un trozo de Zn está sumergido en una disolución muy diluida de ZnSO,. Los 
iones cinc fluyen del metal a la disolución, originando una diferencia de potencial 
entre las fases. El flujo continúa hasta que ø’ — ġ* sea lo suficientemente grande 
como para satisfacer la Ecuación (14.23), igualando los potenciales electroquími- 
cos de Zn”* en las dos fases. 

La condición de equilibrio de reacción (14.21) es È, v, fi; = 0. Consideremos el 
caso especial en el que todas las especies con carga que participan en la reacción 
se encuentran en la misma fase, fase a. Sustituyendo ñ? = u? + z,Fp* [Ec. (14.19)] 
en Y, v,¡¡, = 0, se obtiene $; vu, + Fg* Y, vz; = 0. Como la carga total permanece 
inalterada en una reacción química, tenemos >, vz, = 0. [Por ejemplo, para 
2Fe**(ac) + Zn(s) = Zn**(ac) + 2Fe**(ac), tenemos que Y, vz; = -2(3) — 1(0) + 
+ 1(2) + 2(2) = 0.] Por lo tanto, 


Y vm =0 (14.24) 


t 


donde el sumatorio se extiende a todas las especies cargadas en la misma fase. 

El valor de ø“ es entonces irrelevante cuando todas las especies cargadas se 
encuentran en la misma fase. Esto tiene sentido, ya que el nivel de referencia del 
potencial eléctrico es arbitrario y podemos hacer ø* = 0 si lo deseamos. 

En los Capítulos 10 y 11 consideramos potenciales químicos y equilibrios de 
reacción para ¡ones en disoluciones de electrólitos. Todas las especies cargadas 
estaban presentes en la misma fase, por lo que no fue necesario considerar los 
potenciales electroquímicos. 


Resumen. En un sistema electroquímico (uno con diferencias de potencial eléc- 
trico entre fases), los potenciales electroquímicos sustituyen a los potenciales 
químicos en todas las ecuaciones termodinámicas. Por ejemplo, la condición de 
equilibrio de fases es la igualdad de potenciales electroquímicos ñ = ñf. El po- 
tencial electroquímico de la especie ¡ en la fase a viene dado por ñf = u; + z,FQ”, 
donde z,F es la carga molar de la especie i, gp” es el potencial eléctrico de la fase a 
y u; es el potencial químico de ¡ en a; z; (un entero) es el número de carga de la 
especie i, y F es la constante de Faraday (la carga por mol de protones). Ya que 
los cambios de composición química asociados a la aparición de las diferencias 
de potencial en la interfase son extremadamente pequeños, el potencial químico 
u de un sistema electroquímico es el mismo que el potencial químico „7 en el 
correspondiente sistema químico sin diferencia de potencial entre las fases. Por 
ejemplo, 7 de un ion en disolución en un sistema electroquímico está dado por 
la Ecuación (10.40). 


SEL “CAPÍTULO 14... 0 


FIGURA 14.5 
Fuente de fem conectada a una 
resistencia. 


1 i 4 í 
PILAS GALVÁNICAS 


Pilas galvánicas. Si conectamos un trozo de cable a un montaje que produzca una 
corriente eléctrica en el cable, podemos utilizar la corriente para realizar trabajo 
útil. Por ejemplo, podríamos colocar el cable portador de corriente en un campo 
magnético; esto originaría una fuerza sobre el cable, proporcionándonos un mo- 
tor. En un cable de resistencia R que transporta una corriente /, existe una caída 
de potencial eléctrico Ag entre sus extremos, donde Ag viene dado por la «ley 
de Ohm» [Ec. (16.54)] como |Aq]| = IR. Esta diferencia de potencial corresponde 
a un campo eléctrico en el cable, que hace que los electrones fluyan. Para generar 
una corriente en el cable, necesitamos un montaje que mantenga una diferencia 
potencial eléctrica entre sus terminales de salida. Cualquier montaje de este tipo 
se denomina fuente de fuerza electromotriz (fem). Conectando un cable a los 
terminales de una fuente de fem se produce una corriente / en el cable (Fig. 14.5). 

La fuerza electromotriz (fem) 8 de una fuente de fem se define como la 
diferencia de potencial entre sus terminales cuando la resistencia R del circuito 
conectado a los terminales tiende a infinito (y por tanto la corriente tiende a cero). 
La fem es, pues, la diferencia de potencial entre los terminales con el circuito 
abierto. (La diferencia de potencial Ag entre los terminales en la Figura 14.5 
depende del valor de la corriente / que fluye a través del circuito, porque la fuente 
de fem tiene una resistencia interna R;,, y la caída de potencial IR „ reduce Ap 
entre los terminales por debajo de Ag del circuito abierto.) 

Un tipo de fuente de fem es un generador eléctrico. En él, una fuerza mecáni- 
ca mueve un cable de metal a través de un campo magnético. Este campo ejerce 
una fuerza sobre los electrones del metal, dando lugar a una corriente eléctrica y a 
una diferencia de potencial entre los extremos del cable. Un generador eléctrico 
transforma energía mecánica en energía eléctrica. 

Otro tipo de fuente de fem es una pila galvánica (o voltaica). Es un sistema 
electroquímico multifásico en el que las diferencias de potencial en las interfases 
originan una diferencia de potencial neta entre los terminales. Las diferencias de 
potencial entre fases resultan de la transferencia de especies químicas entre ellas, 
y una pila galvánica transforma energía química en energía eléctrica. Las fases de 
una pila galvánica deben ser conductores eléctricos; de otro modo, no podría fluir 
una corriente continua en la Figura 14.5. 

Puesto que sólo las diferencias de potencial entre fases de materia química- 
mente idénticas son fácilmente medibles (Sec. 14.2), especificamos que los dos 
terminales de una pila galvánica tienen que estar hechos del mismo metal. De 
otro modo, no podríamos medir la fem de la pila, que es la diferencia de potencial 
entre los terminales en circuito abierto. Supongamos que los terminales a y ô de 
una pila están hechos de cobre y que la diferencia de potencial entre los termina- 
les (el «voltaje») es de 2 V. Estrictamente hablando, las composiciones químicas 
de los terminales son diferentes, ya que las cargas en los terminales son diferen- 
tes. Sin embargo, como se indicó en la Sección 14.3, la diferencia de composi- 
ción química es tan pequeña que podemos ignorarla y considerarlas iguales. 


int 


Corriente 7 


r an de Terminales Carga con resistencia 
R 
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Ya que ¡ es una función de T, P y de la composición (pero no de ¿”), concluimos 
que en una pila galvánica cuyos terminales x y ô están hechos del mismo metal y 
están a la misma 7 y P, el potencial químico de una especie es el mismo en cada 
terminal: u% = pl. 

Los terminales metálicos de una pila galvánica son conductores electrónicos, 
indicando que la corriente es transportada por electrones. Supongamos que todas 
las fases de la pila galvánica fueran conductores electrónicos. Por ejemplo, la pila 
podría ser Cu'[Zn|Ag|Cu””, que es una abreviatura para un terminal de cobre Cu’ 
conectado a un trozo de Zn, conectado a su vez a un trozo de Ag unido a un 
segundo terminal de cobre Cu”. Puesto que los electrones son libres para mover- 
se entre todas las fases, la condición de equilibrio de fases ñ = ñf [Ec. (14.20)] 
muestra que fi(e”) (el potencial electroquímico de los electrones) es el mismo en 
todas las fases de la pila en circuito abierto. En particular, fi(e” en Cu”) = A(e en 
Cu””). Empleando fi = u? + z,FO* [Ec. (14.19)], tenemos 


ule en Cu”) — Fo(Cu’) = u(e” en Cu””) — Fp(Cu””) 


Puesto que los terminales Cu’ y Cu” tienen la misma composición química, se 
deduce que u(e” en Cu”) = u(e” en Cu””). Por lo tanto, p(Cu”) = p(Cu””). Los 
terminales tienen el mismo potencial eléctrico con el circuito abierto y la fem de 
la pila es cero. Concluimos que la pila galvánica debe tener al menos una fase que 
sea impermeable a los electrones. Esto permite que (e7) sea diferente en los dos 
terminales. 

La corriente en la fase que es impermeable a los electrones debe ser transpor- 
tada por iones. Normalmente, el conductor iónico en una pila galvánica es una 
disolución electrolítica. Otras posibilidades son una sal fundida y una sal sólida a 
una temperatura suficientemente alta para permitir que los iones se muevan a 
través del sólido a una velocidad conveniente. Las pilas de los marcapasos usan 
generalmente Lil sólido como conductor iónico. 

Resumiendo, una pila galvánica tiene terminales hechos del mismo metal, 
todas sus fases son conductores eléctricos, tiene al menos una fase que es un 
conductor iónico (pero no conductor electrónico) y permite que la carga eléctrica 
se transfiera fácilmente entre las fases. Podemos representar la pila galvánica 
mediante T-E-L-E*-T' (Fig. 14.6), donde T y T’ son los terminales, I es el conduc- 
tor iónico y E y E” son dos piezas de metal (llamadas electrodos) que hacen 
contacto con el conductor iónico. La corriente se transporta por electrones en T, 
T’, E y E' y por ¡ones en I. 


La pila Daniell, Un ejemplo de pila galvánica es la pila Daniell (Fig. 14.7), que se 
utilizó en los primeros días del telégrafo. En esta pila, una pared cerámica porosa 
separa un compartimento que contiene una varilla de Zn en una disolución de 
ZnSO, de otro compartimento en el que hay una varilla de Cu en una disolución 
de CuSO,. Los electrodos de Cu y Zn están conectados a los cables Cu” y Cu”, 
que son los terminales. La pared porosa evita la mezcla en grandes proporciones 
de las disoluciones debidas a las corrientes de convección, pero permite que los 
iones pasen de una disolución a otra. 

Consideremos primero el estado de circuito abierto, con los terminales 
no conectados a una resistencia (Fig. 14.7a). En el electrodo de Zn, se estable- 
ce un equilibrio entre los iones acuosos Zn** y los iones Zn™ en el metal 
(como expusimos en la Sección 14.2): Zn*(Zn) = Zn**(ac). Sumando esta 
ecuación a la ecuación para el equilibrio entre iones Zn y átomos de Zn en el 


CAPITULO 14: 


FIGURA 14.6 

Una pila galvánica consta de 
terminales T y T’, electrodos E y 
E’ y de un conductor iónico I. 


“ .. SECCIÓN 14.4 


FIGURA 14.7 

La pila Daniell. (a) Situación con 
el circuito abierto. (b) Situación 
con el circuito cerrado. 
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metal cinc, Zn = Zn**(Zn) + 2e (Zn), podemos escribir el equilibrio en la interfa- 
se Zn-ZnSO,(ac) como Zn = Zn?**(ac) + 2e" (Zn). Puesto que la diferencia de 
potencial entre el electrodo de Zn y la disolución de ZnSO, no es medible, no 
sabemos si la posición del equilibrio para una concentración dada de ZnSO, hace 
que el potencial de Zn sea más alto o más bajo que el de la disolución. Supongamos 
que hay una transferencia neta de Zn” a la disolución, dejando al Zn una carga 
negativa y a un potencial menor que el de la disolución: (Zn) < p(ZnSO, ac.). 
Aunque no se conoce la diferencia de potencial p(ZnSO, ac.) — p(Zn), las fems 
de la Tabla 14.1 en la Sección 14.7 indican que esta diferencia de potencial es 
típicamente de 1 a 2 voltios. Como se señaló en la Sección 14.3, la cantidad de 
Zn”* transferida desde el metal a la disolución es demasiado pequeña para ser 
detectada por análisis químico. 

Un equilibrio semejante ocurre en la interfase Cu-CuSO,(ac). Sin embargo, el 
Cu es un metal menos activo que el Zn y tiene una tendencia mucho menor a 
entrar en la disolución. [Si se sumerge una barra de Zn en una disolución de 
CuSO,, el Cu metálico se deposita inmediatamente sobre el Zn y el Zn pasa a la 
disolución: Cu*(ac) + Zn > Cu + Zn”*(ac). Si se sumerge una barra de Cu en una 
disolución de ZnSO,, el Zn no se deposita sobre el Cu en una cantidad detectable. 
La constante de equilibrio para la reacción Cu*(ac) + Zn = Cu + Zn” (ac) es 
extremadamente grande.] Por lo tanto, es de esperar que para concentraciones 
comparables de CuSO, y ZnSO,, el electrodo de Cu en el equilibrio tenga una 
carga negativa menor que la del electrodo de Zn, y podría tener incluso una carga 
positiva (correspondiente a una ganancia neta de iones Cu”* de la disolución). 
Supongamos, por lo tanto, que el potencial eléctrico de equilibrio del Cu es ma- 
yor que el de la disolución acuosa de CuSO,: (Cu) > p(CuSO, ac). 

En la unión entre el terminal de Cu’ y el electrodo de Zn en la Figura 14.7a hay 
un equilibrio de intercambio de electrones que produce una diferencia de potencial 
entre estas fases. Puesto que la diferencia de potencial entre dos fases de diferente 
composición no es medible, el valor de esta diferencia de potencial no es conocido, 
pero es probable que p(Cu”) < p(Zn), como aparece en la Figura 14.3d. 

No hay ninguna diferencia de potencial entre el electrodo de Cu y el termi- 
nal Cu”, puesto que están en contacto y tienen la misma composición química. 
Rigurosamente, u(e” en Cu) = u(e” en Cu””); la Ecuación (14.23) da entonces 


p(Cu) = p(Cu”). 
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Hay una diferencia de potencial en la unión de las disoluciones de ZnSO, y PP 529 aitam 
CuSO,. Sin embargo, esta diferencia de potencial es pequeña comparada con las CAPÍTULO 14 
otras diferencias de potencial en las interfases de la pila, y la despreciaremos por 
ahora, tomando p(ZnSO, ac) = p(CuSO, ac). Véase la Sección 14.9 para la expli- 
cación de esta diferencia de potencial en la unión líquida. 

La fem de la pila se define como la diferencia de potencial entre los termina- 
les de la pila en circuito abierto: € = p(Cu”) — p(Cu”) = p(Cu) — p(Cu”. 
Sumando y restando p(CuSO, ac.), p(ZnSO, ac.) y p(Zn) en el miembro derecho 
de esta ecuación, tenemos: 


€ = [p(Cu) — p(CUSO, ac.)] + [p(CuSO, ac.) — (ZnSO, ac.)] + 
+ [p(ZnSO, ac.) — p(Zn)] + [p(Zn) — p(Cu5] (14.25) 


La fem de la pila es la suma de las diferencias de potencial entre fases en las 
siguientes interfases: Cu-CuSO,(ac), CuSO,(ac)-ZnSO,(ac), ZnSO,(ac)-Zn y 
Zn-Cu”. Según la explicación precedente, el primer término entre corchetes en el 
lado derecho de la Ecuación (14.25) es positivo, el segundo es despreciable, el 
tercero es positivo y el cuarto también es positivo. Por lo tanto, 8 = p(Cu””) — 
— p(Cu”) es positivo, y el terminal conectado al electrodo de Cu está a un poten- 
cial más alto que el terminal en contacto con el Zn. Esto se señala por los signos + 
y — en la Figura 14.7. 


Podemos escribir una expresión para la diferencia de potencial en circuito abierto 
en cada interfase. La Ecuación (14.23) aplicada a los iones Cu”* en la interfase 
Cu-CuSO,(ac) da 


p(Cu) — p(CuSO, ac.) = [¿é“(Cu?*) — (Cu?) /2F 


donde los superíndices ac y Cu indican las fases de CuSO,(ac) y de Cu. Obsérvese 
que Ag en el límite de la fase Cu-CuSO,(ac) está determinado por los potenciales 
químicos de Cu?* en Cu y en CuSO, acuoso, y estos potenciales químicos son inde- 
pendientes del estado eléctrico de las fases. Por ello, Ag para estas dos fases es 
independiente de la presencia o ausencia de contactos con otras fases. 


Examinemos ahora lo que sucede cuando el circuito de la pila Daniell se 
completa conectando una resistencia de metal R entre los terminales (Fig. 14.7b). 
El terminal Cu’ (conectado al Zn) está a un potencial más bajo que el terminal de 
Cu” (conectado al Cu), por lo tanto, los electrones tienen que fluir a través de R 
de Cu’ a Cu”. [Se dedujo de la Ecuación (14.12) que los electrones se mueven 
espontáneamente de regiones de bajo a regiones de alto potencial eléctrico, siem- 
pre que las regiones tengan la misma composición química, por lo que sólo la 
diferencia de potencial eléctrico afecta al flujo.] Cuando los electrones abando- 
nan el terminal Cu”, se perturba el equilibrio en la interfase Cu'-Zn, haciendo que 
los electrones fluyan del Zn al Cu”. Esto perturba el equilibrio Zn = Zn*(ac) + 
+ 2e"(Zn) en la interfase Zn-ZnSO,(ac) y hace que una mayor cantidad de Zn 
pase a la disolución, dejando electrones en la barra de Zn que compensan los 
electrones que la abandonan. El flujo de electrones del circuito externo al electro- 
do de Cu hace que los iones Cu” de la disolución de CuSO, se combinen con los 
electrones del metal Cu y se depositen como átomos de Cu en el electrodo de Cu: 
Cu?*(ac) + 2e (Cu) > Cu. 

En la región que rodea al electrodo de Cu, la disolución de CuSO, se ve dismi- 
nuida en ¡ones positivos (Cu”*), mientras que la región que rodea al electrodo de Zn 


sa 530) miran 


SECCIÓN 14.4 


se enriquece en ¡ones positivos (Zn”*). Esto provoca un flujo de ¡ones positivos a 
través de las disoluciones desde el electrodo de Zn al electrodo de Cu; simultánea- 
mente, los iones negativos se desplazan hacia el electrodo de Zn (Fig. 14.7b). Los 
iones Zn”, Cu”* y SOF transportan la corriente a través de la disolución. 

Mientras funcione la pila, tienen lugar las reacciones electroquímicas Zn — 
> Zn*(ac) + 2e (Zn) y Cu*(ac) + 2e (Cu) > Cu. Las denominaremos semirreac- 
ciones de la pila. También existe el proceso de flujo de electrones: 2e (Zn) —> 
> 2e (Cu). La suma de este proceso de flujo y de las dos semirreacciones da 
lugar a la reacción global de la pila galvánica: Zn + Cu?*(ac) > Zn*(ac) + Cu. El 
electrodo de Zn más su disolución asociada de ZnSO, constituyen una semipila; 
del mismo modo, Cu y CuSO, acuoso forman una segunda semipila. Hasta ahora 
hemos empleado la palabra «electrodo» para designar la pieza de metal que se 
sumerge dentro de una disolución en una semipila. Sin embargo, el término elec- 
trodo a menudo se usa para referirse a una semipila que conste de metal más 
disolución. 

La oxidación es una pérdida de electrones. La reducción es una ganancia de 
electrones. La semirreacción Zn > Zn?**(ac) + 2e" (Zn) es una oxidación. La se- 
mireacción Cu**(ac) + 2e (Cu) > Cu es una reducción. Si pusiéramos en contac- 
to entre sí las especies Cu, Zn, Cu*(ac) y Zn**(ac) se produciría la siguiente 
reacción de oxidación-reducción (redox): Zn + Cu*(ac) => Zn?*(ac) + Cu. En una 
pila Daniell, los procesos de oxidación y reducción ocurren en diferentes lugares 
que están conectados por un cable a través del cual se ven obligados a fluir los 
electrones. La separación de las semirreaciones de oxidación y reducción permite 
que la energía química de la reacción se convierta en energía eléctrica. 

Definimos el ánodo como el electrodo en el que tiene lugar la oxidación y al 
cátodo como el electrodo donde tiene lugar la reducción. En la pila Daniell, el Zn 
es el ánodo. 


La condición de circuito abierto (Fig. 14.7a) en la pila Daniell no es una situación 
estable. La lenta difusión del Cu”* en la disolución de ZnSO, puede permitir final- 
mente que los iones Cu™ entren en contacto con el electrodo de Zn, haciendo que la 
reacción redox espontánea Zn + Cu™* (ac) > Zn**(ac) + Cu ocurra directamente, sin 
flujo de electrones a través del cable. Esto destruiría la pila. Por esta razón no se 
puede abandonar una pila Daniell en situación de circuito abierto. Por el contrario, 
debe mantenerse una resistencia conectada entre los dos terminales. Obsérvese en la 
Figura 14.7b que cuando la pila opera, el campo eléctrico en la disolución obliga a 
los iones Cu™ a alejarse de la disolución de ZnSO,, impidiéndoles llegar al electro- 
do de Zn. Muchas pilas galvánicas modernas (baterías) tienen semirreaciones que 
implican sales insolubles (véase Sección 14.11); esto permite mantener la pila en 
posición de circuito abierto cuando no está siendo usada. 


Diagramas de pilas y convenios IUPAC. Una pila galvánica se representa mediante 
un diagrama en el que se utilizan los siguientes convenios. Una línea vertical 
indica una frontera entre fases. La frontera entre dos líquidos miscibles se indica 
mediante una línea vertical discontinua o de puntos. Dos especies presentes en la 
misma fase se separan por una coma. 

El diagrama de la pila Daniell (Fig. 14.7) es 


Cu'[Zn|Z nSO,(ac);CuSO,(ac)|Cu (14.26) 
(El terminal Cu” y el electrodo de Cu forman una única fase.) El terminal de Cu’ 


se Omite a menudo en el diagrama de la pila. Puede completarse el diagrama 
indicando las molalidades de ZnSO, y CuSO,. 
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Para definir la fem y la reacción de la pila en un diagrama dado se utilizan los 
siguientes convenios IUPAC: 
(A) La fem $ de la pila se define como 


é=0.-0, (14.27)* 


donde œ, y ģ, son los potenciales eléctricos de los terminales a la derecha e 
izquierda del diagrama de la pila en circuito abierto. «Derecha» e «izquierda» no 
tienen nada que ver con la disposición física de la pila en la mesa del laboratorio. 

(B) La reacción de la pila se define de manera que la oxidación se lleva a cabo 
en la parte izquierda del diagrama y la reducción en el electrodo de la derecha. 

Para el diagrama de la pila (14.26), el convenio A da € = p(Cu) — p(Cu'). 
Vimos anteriormente que p(Cu) es mayor que p(Cu”), por lo que € para (14.26) 
es positivo. Para molalidades de CuSO, y ZnSO, próximas a | mol/kg, los expe- 
rimentos dan 426, = 1.1 V. Para (14.26), el convenio B da la semirreacción 
en el electrodo izquierdo como Zn > Zn** + 2e” y la del electrodo derecho como 
Cu** + 2e” — Cu. La reacción global para (14.26) es Zn + Cu” => Zn” + Cu 
(que es espontánea cuando la pila Daniell está conectada a una resistencia; Fi- 
gura 14.7b). 

Supongamos que hubiésemos escrito el diagrama de la pila como 


Cu|¡CuSO,(ac)iZnSO,(ac)iZn|[Cu” (14.28) 


entonces el convenio A da 4.28, = P(Cu”) — p(Cu). Puesto que p(Cu) > p(Cu”, 
la fem para este diagrama es negativa: 8,,,»y = —1,1 V. El convenio B da las 
semirreacciones para (14.28) como Cu > Cu” + 2e” y Zn™ + 2e” > Zn. La 
reacción global para (14.28) es Zn”* + Cu > Zn + Cu”, que es la inversa de la 
reacción espontánea en la pila Daniell. 

Una fem positiva para un diagrama de pila significa que la reacción de la 
pila correspondiente a este diagrama ocurrirá espontáneamente cuando la pila 
esté conectada a una resistencia. Esto es porque la oxidación (pérdida de electro- 
nes) en el electrodo izquierdo manda un flujo de electrones saliendo de este elec- 
trodo hacia el electrodo de la derecha, y los electrones fluyen espontáneamente 
de bajo a alto q; de este modo, p > P, y 8 >0. 


Medida de fems de pilas. La fem de una pila galvánica puede medirse con preci- 
sión utilizando un potenciómetro (Fig. 14.8). Aquí, la fem €, de la pila X está 
contrarrestada por una diferencia de potencial opuesta Af,» con el fin de hacer 
cero la corriente que atraviesa la pila. La medida de Ag, da 8. 


Batería en 
funcionamiento 


Amperímetro 


Galvanómetro E. 
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Potenciómetro. 
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NaOH (ac) 


FIGURA 14.9 

Pila electrolítica. Los electrones 

fluyen desde la fuente de fem al 

electrodo de la derecha en donde 
la reducción produce H,. 


La resistencia entre B y D es una resistencia variable cuyo valor máximo es R. 
El punto de contacto C se ajusta hasta que el galvanómetro G no muestre desvia- 
ción cuando se cierra el contacto K, indicando que no pasa corriente a través de la 
pila X. 

El hecho de que no fluya corriente a través de la pila cuando el interruptor 
está cerrado, indica que el terminal negativo de la pila está al mismo potencial 
que el punto B y el terminal positivo de la pila está al mismo potencial que el 
punto C. Por tanto, cuando se logra nivelar el sistema, la caída de potencial a 
través de la resistencia CB se iguala con la caída de potencial, a corriente nula, a 
través de los terminales de la pila, que es la fem de la pila 8,.. La ley de Ohm 
(16.54) da €, = [Ap pul = ZRx, donde Z es la corriente en la parte superior del 
circuito y R, es la resistencia del cable entre B y C; es decir, Rg = (BC/BD)IR. La 
medida de 7 y de Rx permite hallar y. 

En la práctica, el circuito se nivela dos veces, una con la pila X y otra con una 
pila estándar, S, cuya fem 8, se conoce con precisión. Sean R, y Ry las resisten- 
cias necesarias para equilibrar 8, y x. Entonces, 8¿ = IR; y 8, = IR,. (Puesto 
que no fluye corriente a través de S o X, la corriente Z no cambia cuando se 
cambia la pila.) Tenemos 8,8, = Ry/Rs, lo que permite hallar €y. 

Cuando el potenciómetro de la Figura 14.8 está sólo infinitesimalmente fue- 
ra del equilibrio, fluye una corriente infinitesimal a través de la pila X. El equi- 
librio se mantiene en todas las fronteras de todas las fases de la pila y la reac- 
ción de ésta ocurre reversiblemente. La velocidad de reacción en una pila 
reversible es infinitesimal y se tarda un tiempo infinito en llevar a cabo una 
cantidad de reacción no infinitesimal. Cuando se obtiene una corriente no infi- 
nitesimal, como en la Figura 14.7b, la reacción de la pila se produce de modo 
irreversible. 

Los potenciómetros han sido sustituidos en la actualidad por voltímetros digi- 
tales, que pueden medir la fem de la pila mientras conducen una cantidad de 
corriente despreciable. 


Pilas electrolíticas. En una pila galvánica, una reacción química produce un flujo 
de corriente eléctrica. La energía química se convierte en energía eléctrica. En 
una pila electrolítica, un flujo de corriente produce una reacción química; la 
energía eléctrica de una fuente externa se convierte en energía química. 

La Figura 14.9 muestra una pila electrolítica. Dos electrodos de Pt se conec- 
tan a los terminales de una fuente de fem (por ejemplo, una pila galvánica o un 
generador de corriente continua). Los electrodos de Pt se sumergen en una disolu- 
ción acuosa de NaOH. Los electrones fluyen hasta el electrodo de Pt negativo 
desde la fuente de fem, y se libera H, en este electrodo: 2H,0 + 2e” > H, + 
+ 20H”. En el electrodo positivo se libera O,: 40H” > 2H,0 + O, + 4e7. Multi- 
plicando por dos la primera semirreacción y sumándosela a la segunda, obtene- 
mos la reacción global de electrólisis 2H,0 > 2H, + O,. 

Se utilizan las mismas definiciones de ánodo y cátodo para las pilas electrolí- 
ticas y pilas galvánicas. Por lo tanto, el cátodo en la Figura 14.9, es el electrodo 
negativo. En una pila galvánica, el cátodo es el electrodo positivo. 

Los elementos Al, Na y F, se preparan comercialmente por electrólisis de 
ALO, fundido, NaCl fundido y HF líquido. La electrólisis se utiliza también para 
depositar un metal sobre otro. 

El término pila electroquímica se refiere tanto a una pila galvánica como a 
una pila electrolítica. Las pilas galvánicas y electrolíticas son bastante distintas 
entre sí, y este capítulo se ocupa principalmente de las pilas galvánicas. 
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14, 
TIPOS DE ELECTRODOS REVERSIBLES 


La termodinámica de equilibrio se refiere únicamente a procesos reversibles. 
Para aplicar la termodinámica a las pilas galvánicas (Sec. 14.6) se requiere que la 
pila sea reversible. Consideremos una pila con su fem exactamente equilibrada en 
un potenciómetro (Fig. 14.8). Si la pila es reversible, los procesos que ocurren en 
ella cuando el punto de contacto C se mueve muy ligeramente hacia la derecha 
deben ser exactamente los contrarios a los que ocurren cuando C se mueve muy 
ligeramente hacia la izquierda. 

En la pila Daniell, cuando C se mueve ligeramente hacia la izquierda, la caída 
de potencial a través de BC se hace ligeramente menor que la fem de la pila, y 
ésta funciona como una pila galvánica en la que el Zn pasa a la disolución como 
Zn”* en el electrodo de Zn y el Cu” se deposita como Cu en el electrodo de Cu. 
Cuando C se mueve ligeramente hacia la derecha, la fem externa es ligeramente 
mayor que la fem de la pila Daniell, y la dirección del flujo de corriente a través 
de la pila se invierte; la pila funciona entonces como una pila electrolítica, depo- 
sitándose el Zn en el electrodo de Zn y pasando el Cu a la disolución en el 
electrodo de cobre; entonces, las reacciones de electrodo están invertidas. 

A pesar de esto, la pila Daniell no es reversible. La irreversibilidad surge en la 
unión líquida. (Una unión líquida es la interfase entre dos soluciones de electró- 
litos miscibles.) Cuando la pila Daniell funciona como una pila galvánica, los 
iones Zn”* se introducen en la disolución de CuSO, (Fig. 14.7b). Sin embargo, 
cuando la fem de la pila se ve superada por la fem externa que invierte la direc- 
ción de la corriente, la inversión de la corriente en la disolución hace que los 
iones Cu” se introduzcan en la disolución de ZnSO,. Puesto que estos procesos 
en la unión líquida no son inversos entre sí, la pila es irreversible. 

Para que haya reversibilidad en un electrodo, deben estar presentes en éste 
cantidades significativas de todos los reactivos y productos de la semirreacción 
que se da en él. Por ejemplo, si tuviéramos una pila, uno de cuyos electrodos 
fuese Zn sumergido en una disolución acuosa de NaCl, la semirreacción cuando 
los electrones salen de este electrodo es Zn > Zn*(ac) + 2e”, mientras que cuan- 
do el punto de contacto C del potenciómetro se mueve en la dirección opuesta y 
los electrones se introducen en el electrodo de Zn, la semirreacción es 2H,0 + 
+ 2e” >H, + 20H (ac), ya que no hay Zn” en la disolución que pueda depositar- 
se. La reversibilidad requiere una concentración significativa de Zn”* en la diso- 
lución que rodea al electrodo de Zn. 

Los principales tipos de electrodos reversibles (semipilas) son: 


1. Electrodos metal-ion del metal. En ellos, un metal M está en equilibrio 
electroquímico con una disolución que contiene iones M**. La semirreacción 
es M** + z,e = M. Como ejemplos tenemos Cu”*|Cu, Hg5*|Hg, Ag*|Ag, 
Pb**|Pb y Zn*IZn. Los metales que reaccionan con el disolvente no pueden 
ser utilizados. Los metales de los grupos IA y la mayoría del grupo IIA 
(Na, Ca, ...) reaccionan con el agua; el cinc reacciona con disoluciones acuo- 
sas ácidas. Para ciertos metales es necesario quitar el aire de la pila con N, 
para evitar la oxidación del metal por el O, disuelto. 

2. Electrodos de amalgama. Una amalgama es una disolución de un metal en 
Hg líquido. En un electrodo de este tipo, una amalgama del metal M está en 
equilibrio con una disolución que contiene iones M**. El mercurio no partici- 
pa en la reacción del electrodo, que es M**(disol.) + z,e” => M(Hg), donde 


emos 533 vean 
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FIGURA 14,10 

(a) Electrodo de Ag-AgC!I. 
(b) Electrodo de calomelano. 
(c) Electrodo de hidrógeno. 


M(Hg) indica M disuelto en Hg. En un electrodo de amalgama los metales 
activos como Na o Ca pueden usarse. 
Electrodos redox. Cada electrodo lleva consigo una semirreacción de oxida- 
ción-reducción. Sin embargo, debido a la costumbre, el término «electrodo 
redox» se refiere únicamente a un electrodo cuya semirreacción redox se da 
entre dos especies presentes en la misma disolución; el metal que se sumerge 
en esta disolución sirve únicamente para suministrar O aceptar electrones. 
Por ejemplo, un hilo de Pt sumergido en una disolución que contiene Fe”* y 
Fe** es un electrodo redox cuya semirreacción es Fe** + e” = Fe”, El dia- 
grama de la semipila es Pt]Fe**, Fe?”*, Otro ejemplo es Pt|¡MnO;z, Mn”. 
Electrodos metal-sal insoluble. En ellos, un metal M está en contacto con 
una de sus sales muy poco soluble M, X,_ y con una disolución saturada de la 
sal M, X, que contiene además una sal soluble (o un ácido) con el anión X”. 
Por ejemplo, el electrodo de plata-cloruro de plata (Fig. 14.104) consta 
del metal Ag, AgCI sólido y una disolución que contiene iones CI” (de, por 
ejemplo, KCI o HCl) y que está saturada con AgCI. Hay tres fases presentes, 
y el electrodo se representa normalmente por Ag|AgCl(s)[CT (ac). Una ma- 
nera de preparar este electrodo es por depósito electrolítico de una capa de 
Ag sobre una pieza de Pt, seguido por conversión electrolítica de parte de 
la Ag en AgCI. La Ag está en equilibrio electroquímico con la Ag* de la 
disolución: Ag = Ag*(ac) + e”. Puesto que la disolución está saturada con 
AgCI, cualquier ion Ag* añadido a la disolución reacciona como sigue: 
Ag*(ac) + Cl(ac) => AgCl(s). La semirreacción neta del electrodo es la 
suma de estas dos reacciones: 


Ags) + Cr (ac) > AgCl(s) + e” (14.29) 


El electrodo de calomelanos (Fig. 14.10b) es Hg|Hg,ChL(s9)|KCKac). La 
semirreacción es 2Hg + 2Cr = Hg,Cl(s) + Es que es la suma de 2Hg = 
= Hgí*(ac) + 2e” y Hei ar) 4 + 2CI (ac) = Hg,Cl (s). (El calomelano es 
Hg,Ch.) Cuando la disolución está saturada con KCI, tenemos el electrodo 
de calomelanos saturado. 

Los diagramas vistos, utilizados comúnmente para semipilas metal-sal 
insoluble, son equívocos. Así, el diagrama Hg|Hg,Cl (s)| KCI(ac) podría su- 
gerir que el Hg no está en contacto con la disolución acuosa, cuando en 
realidad las tres fases están en contacto entre sí. 


Alambre de Pt Lg) 
ujeto al A Alambre ? 
de de PON Y 


KClac) 
KClkac) en agar 
l 7 H (ac) 
Pt plateado Pasta de 
con A Mpg{/) 4 
gy a 
cubierio + Mg,Cl(s) 
ta Atl Heh- 
CI (ac) 
Gasa de Pi 
l cubicrio con i 
ii w negro de Pt tc) 
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5. Electrodos de gas. En ellos, un gas está en equilibrio con tones en disolu- 
ción. Por ejemplo, el electrodo de hidrógeno es Pt]H,(g)/H*(ac), y su semi- 
rreacción es 


Hx(g) = 2H'(ac) + 2e7 (14.30) 


El H, se hace burbujear sobre el Pt, que esté sumergido en una disolución 
ácida (Fig. 14.10c). El Pt contiene un recubrimiento de partículas coloidales 
de Pt depositadas electrolíticamente (negro de platino), que cataliza la reac- 
ción (14.30) en ambos sentidos, permitiendo que el equilibrio se establezca 
rápidamente. El gas H, está quimisorbido sobre el Pt en forma de átomos de 
H: Hg) = 2H(Pb) = 2H*(ac) + 2e (Pt). 

El electrodo de cloro es PtiCl(g)|Clíac) con la semirreacción Cl, + 
+ 2e = 2CI (ac). Un electrodo reversible de oxígeno es extremadamente 
difícil de preparar, debido a la formación de una capa de óxido en el metal y a 
otros problemas. 

6. Electrodos de no metal no gas. Los ejemplos más importantes son los elec- 
trodos de bromo y yodo: Pt|Br.(D)|Br (ac) y PtlL(s|Fíac). En estos electro- 
dos, la disolución está saturada de Br, o I, disueltos. 

7. Electrodos de membrana. Se definen y tratan en la Sección 14.12. 


Una pila galvánica formada por semipilas que tienen diferentes disoluciones 
de electrólitos contiene una unión líquida en la que se encuentran estas disolucio- 
nes, y que es por tanto irreversible. Un ejemplo es la pila Daniell (14.26). Si 
intentáramos evitar esta irreversibilidad sumergiendo las barras de Cu y Zn en 
una disolución común que contuviera CuSO, y ZnSO,, los iones Cu? reacciona- 
rían con la barra de Zn y el intento fallaría. 

Una pila galvánica reversible requiere dos semipilas que utilicen la misma 
disolución electrolítica. Un ejemplo es la pila 


PtH,(g)]HCl(ac)¡AgCKs)|Ag|Pt' (14.31) 


compuesta por un electrodo de hidrógeno y un electrodo de Ag-AgCl, sumer- 
gidos ambos en la misma disolución de HCI. Una ventaja de los electrodos 
metal-sal insoluble es que se prestan a la construcción de pilas sin uniones 
líquidas. 


Electrodos impresos. Se pueden producir electrodos baratos y manejables impri- 
miendo una «tinta» hecha con un material adecuado sobre una lámina de material 
polimérico o cerámico. Una tinta que tenga grafito da un electrodo de grafito. 
Una tinta que contenga Ag y AgCI da un electrodo de plata-cloruro de plata. La 
gente que padece diabetes comprueba su nivel de glucosa en sangre poniendo una 
gota de sangre en una lámina de prueba, que está dentro de un medidor portátil. 
Un tipo de medidor de glucosa usa una lámina que tiene dos electrodos impresos 
y la enzima glucosa oxidasa, que es específica para la oxidación de la glucosa. La 
oxidación de la glucosa y sus reacciones siguientes dan lugar a una corriente cuyo 
valor es proporcional a la concentración de glucosa. 

La monitorización de la glucosa es un ejemplo de sensor biológico, que 
es un dispositivo que contiene un material biológico (por ejemplo, una enzima, 
un anticuerpo, una célula o un tejido) que interacciona con la sustancia que 
se está analizando (llamado el sustrato o analito). El resultado de esta interac- 
ción se convierte («transduce») en una señal medible físicamente (por ejemplo, 
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una corriente o una diferencia de potencial eléctrico), cuya magnitud es propor- 
cional a la concentración del sustrato. El electrodo de plátano, un electrodo que 
contiene una rodaja de plátano o plátano mezclado con grafito, es un sensor 
biológico que detecta el neurotransmisor dopamina. Véase B. Eggins, Biosen- 
sors, Wiley-Teubner, 1996. 


14 6 
TERMODINÁMICA DE LAS PILAS GALVÁNICAS 


En esta sección utilizamos la termodinámica para relacionar la fem (diferencia de 
potencial entre los terminales con circuito abierto) de una pila galvánica reversi- 
ble con los potenciales químicos de las especies que intervienen en la reacción de 
la pila. Consideremos una pila de este tipo con sus terminales en circuito abierto. 
Por ejemplo, la pila podría ser 


Pt/H(g)[HCl(ac)AgCIs)|AglPt, (14.32) 


donde los subíndices / y D indican los terminales izquierdo y derecho. Los conve- 
nios de la IUPAC (Sec. 14.4) dan las semirreacciones y la reacción global como 


Hy(g) = 2H* + 2e (Pt) 
[AgCl(s) + (Pt) = Ag + CI] x 2 
2AgC1(s) + H(g) + 2e (Pt) = 2Ag + 2H" + 2CH + 20 (Pt) (14.33) 


Puesto que los terminales están en circuito abierto, no puede haber flujo de elec- 
trones de Pt, a Pt,; por ello, los electrones aparecen incluidos en la reacción 
global. Llamamos a (14.33) la reacción electroquímica de la pila para distin- 
guirla de la reacción química, que es 


2AgCl(s) + Hr(g) = 2Ag + 2H* + 2C1” (14.34) 


Equilibrio electroquímico en una pila galvánica. Cuando se monta una pila reversible 
en circuito abierto a partir de sus fases componentes, se transfiere entre ellas 
cantidades extremadamente pequeñas de carga, hasta que se alcanza el equilibrio 
electroquímico. En la pila Daniell en circuito abierto de la Figura 14.7a hay equi- 
librio electroquímico entre el electrodo de Zn y la disolución de ZnSO,, entre el 
electrodo de Cu y la disolución de CuSO, y entre el terminal de Cu’ y el electrodo 
de Zn; sin embargo, la unión líquida introduce irreversibilidad (como se ha expli- 
cado en la Sección 14.5) y no hay equilibrio electroquímico entre las dos disolu- 
ciones. En la pila reversible (14,32) no hay unión líquida y todas las fases adya- 
centes están en equilibrio electroquímico. 

Consideremos primero las pilas galvánicas reversibles. Cuando se juntan las 
fases de la pila reversible (14.32) en circuito abierto, las dos semirreacciones 
tienen lugar hasta que se alcanza el equilibrio electroquímico y la reacción elec- 
troquímica global (14.33) está en equilibrio. La condición de equilibrio en un 
sistema electroquímico cerrado es >, v, 1, = 0 [Ec. (14.21)], donde los ñ; represen- 
tan los potenciales electroquímicos, v, son los coeficientes estequiométricos y el 
sumatorio incluye todas las especies de la reacción electroquímica; esta es la 
condición de equilibrio para cualquier pila galvánica reversible en circuito abier- 
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to. Descompongamos el sumatorio >, v, fl, en el sumatorio de los electrones más 
el sumatorio de las demás especies: 


0=9 v=} epäile) +) vå, (14.35) 


e- 


donde la prima en el segundo sumatorio indica que no incluye electrones. Por 
ejemplo, para la reacción de la pila (14.33): 


Y MEAE) = -2e Pip) + Ale Pt] (14.36) 
Y vä = -2A(AgCI) — AH,) + 2/(Ag) + 24H) + 24C) 


i 


donde ¡i[e(Pt,,)] es el potencial electroquímico de los electrones en el termi- 
nal Pt,. 

Sean T, y T, los terminales derecho e izquierdo de la pila. Sea n el número de 
carga de la reacción de la pila, definido como el número de electrones transferi- 
dos por la reacción electroquímica de la pila tal como se escribe. Por ejemplo, n 
es 2 para la reacción de la pila (14.33). El número de carga n es positivo y adi- 
mensional. El sumatorio de los electrones en (14.35) puede escribirse [véase 
(14.36)] como 


Y v(e)je”) = —nfile(T,)) + nátle(T)] (14.37) 


e 


Según los convenios de la IUPAC, la oxidación (pérdida de electrones) tiene 
lugar en T, por lo que e“(T,) aparece en el miembro derecho de la reacción 
electroquímica de la pila, como en (14.33), y e“(T,) tiene un coeficiente estequio- 
métrico positivo: v[e(T,)] = +n, como en (14.37). 

Utilizando ñ? = uý + z,Fp* [Ec. (14.19)] coni=e” y z = —1, obtendremos para 
(14.37): 


Y v(e” je”) = nule (T/)] — nule (Tp) + nF(Q) - $) 


er 


donde Øp y @, son los potenciales de los terminales derecho e izquierdo. Los 
potenciales químicos 4 dependen de T, P y de la composición, y los terminales 
tienen las mismas T, P y composición. Por ello, los potenciales químicos de los 
electrones en los terminales son iguales: «[e“(T,)] = ule”(T,)]. Por tanto, 


Y ve )e”) = nF ($p - Q) = NnF (14.38) 


e 


donde se ha empleado la definición É = p — €, de la fem de la pila. 

Puesto que la pila es reversible, no hay uniones líquidas y todos los iones de la 
reacción de la pila se encuentran en la misma fase, esto es, en la fase que es un 
conductor iónico (una disolución de un electrólito, una sal fundida, etc.). Al obte- 
ner la Ecuación (14.24), probamos que 2, v,¿1, = 2, v4, cuando todas las especies 
cargadas incluidas en el sumatorio están en la misma fase. El sumatorio ?.¡v,¿i, en 
el miembro derecho de (14.35) cumple esta condición, por lo que >¡v,¿i,= Y; v4 
Teniendo esto en cuenta y sustituyendo (14.38) en (14.35), tenemos 


Y va, =nFé pila reversible (14.39) 


I 
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La Ecuación (14.39) relaciona la fem de la pila con los potenciales químicos 
de las especies en la reacción química de la pila. Por ejemplo, para la pila (14.32) 
con la reacción química (14.34), tenemos —24(AgC)) — (H) + 2u(Ag) + 21H) + 
+ 2u(C15) = -2F'8. 

La cantidad È; v,u, se denomina AG en muchos libros de texto, y (14.39) se 
escribe como AG = —nF8. Sin embargo, como se señaló en la Sección 11.9, el 
símbolo AG tiene varios significados. Una designación mejor para este sumatorio 
es (6G/6¿)7 p [Ec. (11.34)], donde G es la energía de Gibbs de las especies en la 
reacción química de la pila. 


La ecuación de Nerst, Ahora expresemos los potenciales químicos en (14.39) como 
actividades. La definición de la actividad a, de la especie į da u, = u? + RT In a, 
[Ec. (11.2)], donde u; es el potencial químico de i en su estado normal elegido. 
Repitiendo los pasos utilizados para deducir (6.14) y (11.4), tenemos 


Y va =} vu? + RT }'v, 1n a, = AG? + RT In TT a” | (14.40) 


I i 


donde AG” = Y; vu; es la variación de energía de Gibbs normal y molar 
[Ec. (11.5)] para la reacción química de la pila. Sustituyendo (14.40) en (14.39), 
se obtiene 


AG" RT ue 
E= ET In Ñ (a) l (14.41) 
Si todas las especies químicas estuvieran en sus estados normales, a partir de 
1,= u; + RT In a, se sigue que todas las actividades serían iguales a 1. A partir de 
(14.41), la fem de la pila entonces sería igual a AGnF. Por lo tanto, -AG /nF 
se denomina fem normal ° de la pila (o el potencial normal de la reacción 
química de la pila). Tenemos €° = -AG°/nF; por tanto, 


AG? = -nF 8° (14.42)* 


RT RT 
6 =" — AF In TT a| =%°- AF InQ pila reversible  (14,43)* 


En el cociente de reacción (o cociente de actividad) Q = IT; (a,)”, el producto- 
rio incluye todas las especies de la reacción química de la pila pero no incluye los 
electrones. La ecuación de Nernst (14.43) relaciona la fem 8 de la pila con las 
actividades a, de las sustancias en la reacción química de la pila y con el potencial 
normal 8” de la reacción; 8” está relacionado con el AG? de la reacción química 
de la pila [Ec. (14.42)]. 

Las ecuaciones precedentes (14.40) y (14.43) son ambiguas, puesto que no se 
ha especificado la escala para las actividades de los solutos. Las actividades a, y 
los potenciales químicos del estado normal difieren en las escalas de molalidad y 
concentración molar (Sec. 10.4). Cuando se trabaja con pilas electroquímicas, se 
utiliza generalmente la escala de molalidades para los solutos en disolución acuo- 
sa. En este capítulo todas las actividades de disoluciones acuosas y los coeficien- 
tes de actividad están en la escala de molalidades. (En disoluciones acuosas 
diluidas y concentradas, las actividades de molalidad a,,, y de concentración 
molar a,., son casi iguales, como se demostró en el Problema 10.15). 
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El productorio [T; (a)" en la ecuación de Nernst (14.43) generalmente no es 
igual a la constante de equilibrio químico ordinaria K” que aparece en (11.6). 
Aunque es cierto que una pila reversible que se encuentra en circuito abierto está 
en equilibrio, este equilibrio es un equilibrio electroquímico, y la reacción elec- 
troquímica de la pila [por ejemplo (14.33)] incluye la transferencia de electrones 
entre fases que difieren en el potencial eléctrico. Las actividades en (14.43) son 
iguales a los valores de éstas al construir la pila, ya que la consecución del equili- 
brio electroquímico entre las fases implica cambios despreciables de las concen- 
traciones. 

Escribamos de nuevo la ecuación de Nernst en términos de la constante de 
equilibrio químico K”. Las Ecuaciones (14.42) y (11.4) dan 8” =-AG*/nF = 
= (RT In K%YnF. La Ecuación (14.43) se convierte en 8 = RT In K°/nF — 
— (RT in OYnF, o 


€ == In — (14.44) 


Cuando Q es igual a K?, la fem de la pila es cero; cuanto mayor es la desviación 
de O respecto a K”, mayor es la magnitud de la fem. 

Dibujemos el diagrama de la pila con el terminal que está a mayor potencial 
a la derecha, entonces 8 = Øp — Q, es positivo. Según (14.44), É positivo sig- 
nifica que Q < K°, donde Q y K° son para la reacción correspondiente al dia- 
grama de la pila (oxidación en el electrodo izquierdo). Supongamos que la pila 
está conectada a una resistencia (como en la Figura 14.7b). Ya que $ es positivo, 
la reacción espontánea que tiene lugar es la misma que la reacción correspon- 
diente al diagrama de la pila, como se demostró en la Ecuación (14.28). Esto 
significa que las cantidades de productos en la reacción del diagrama de la pila 
aumentan a medida que funciona la pila, lo que aumenta Q. A medida que Q 
aumenta acercándose a K?, la fem de la pila disminuye, alcanzándose un valor 
de cero cuando O es igual a K?. 


EJEMPLO 14,3 


fem de la pila en términos de actividades 


Use la ecuación de Nerst pära dar la feím de la pila (14.32) en términos 
de las actividades. Suponga que la presión es aproximadamente igual 
a l bar. | 

La reacción química global [Ec. (14.34)] viene dada como 


2AgC1(5) + Hg) = 2Ag(5) + 2H' (ac) + 2 Fac) 
La ecuación de Nernst (14.43) da 


AF ASCO) 
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A la presión de 1 bar, o valores próximos, las actividades de los só- 
lidos puros Ag y AgCI valen 1 (Sec. 11.4). La Ecuación (10.96) da 
aH) = AH,YP?, donde f es la fugacidad del H, y P* = 1 bar. Para 
presiones próximas a l bar, podemos sustituir f (H,) por P(H,) con un 
error despreciable (Prob. 14.18). Por tanto, 


g = go ET p lacio" (14.45) 
2F PHP? 


EJERCICIO. Para PtCL(Q(HCKacliAgCK 5 Ag(s) Pt a presiones que 
no son altas, exprese € en términos de actividades. (Respuesta. € = €? — 
- (RTI2F) ln [P(CL)P?.I) 


Queremos expresar el producto a(H5)a(CT) de la actividad del HC] en la 
Ecuación (14.45) por cantidades que sean medibles. Mejor que ocuparnos direc- 
tamente de este producto de actividad particular, consideraremos el electrólito 
general M, X, , cuyo producto de actividades es (a,)™(a_)™, donde a, y a_ son 
las actividades de los cationes y de los aniones. Usando a, = y,m,/m* y a_ = 
= y_m_/m° [Ec. (10.30)], tenemos 


(aa =(9,Y=(7.)(n,/m*)'*Gm_Im y 


Las molalidades iónicas para M, X, son m, = vm; Y m_ =v Mm, en donde m, es 
la molalidad estequiométrica del electrólito [Ec. (10. 48)], y así tenemos 


(aa) = WO0 0n- = (vy yam im?) 
(a =a)" = (vym = (vamm (14.46) 


en donde v = v, + v, (Y) = WDO" y M = wo" [Ecs. (10.45), 
(10.43) y (10.50)]. La Ecuación (14.46) relaciona el producto de la actividad del 
electrólito M, X,_con su molalidad estequiométrica m, y su coeficiente de activi- 
dad y,. [Otra forma de obtener (14.46) se da en el Problema 14.22.] 


Si se permite de forma explícita la formación de pares iónicos (Sec. 10.9), entonces 
y, en la Ecuación (14.46) se reemplaza por yt, como en la Ecuación (10.76). Cual- 
quiera que sea el símbolo usado, el coeficiente de actividad electrolítico en (14.46) 
es el valor experimental observado para M, X, . 


El electrólito HCI tiene v, = v_ = 1, y la Ecuación (14.46) da 
a(Hha(CI) = y(mim*y (14.47) 


donde m es la molalidad estequiométrica del HCl y m° = 1 mol/kg. Sustituyendo 
en (14.45) las actividades por su valor, tenemos para la pila (14.32) 


RT. (y mimY 
E =€* - — In == 14.48 
2F " PLyP? po 
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Determinación de 8. ¿Cómo se calcula 8? de la ecuación de Nernst (14.43)? Si 
todas las especies químicas de la pila están en sus estados normales, todas las a, CAPÍTULO 14 
valen 1 y el término logarítmico en (14.43) desaparece, haciéndose € igual a 8 °. 
Sin embargo, los estados normales delos solutos en la escala de molalidades son 
estados ficticios, inalcanzables en la realidad. Por tanto, generalmente es imposi- 
ble preparar una pila con todas las especies en sus estados normales. Incluso 
aunque las especies no estén en sus estados normales, todavía podría ocurrir que 
las actividades de todas las especies en la pila sean 1, en cuyo caso 8 =é*. Esto, 
sin embargo, no es un método práctico de hallar °, ya que los coeficientes de 
actividad generalmente no se conocen con gran precisión; no se puede estar segu- 
ro de que y,m, = 1 mol/kg para cada especie en la disolución. 

€” puede calcularse a partir de AG? = —nF'é” [Ec. (14.42)] si se conocen las 
energías de Gibbs molares parciales en el estado normal u°} de las especies de la 
reacción de la pila. 

Puede determinarse ° a partir de medidas de fem de la pila por el procedi- 
miento de extrapolación. Como ejemplo, consideremos la pila (14.32), cuya fem 
viene dada por (14.48). Reescribiendo (14.48), tenemos 


2RT RT 2RT 
8 +32 In (m/m?) = 57 ln [PP] =8* - ZE In y, (14:49) 


Todas las cantidades del miembro izquierdo de (14.49) son conocidas. En el límite 
m — 0, el coeficiente de actividad y, tiende a 1 y ln y, tiende a 0. Por tanto, la 
extrapolación del miembro izquierdo a m = 0 da 8”. La ecuación de Debye-Hiickel 
(10.69) muestra que In y, es proporcional a m’? en disoluciones muy diluidas. Por 
tanto, para molalidades muy bajas, la representación del miembro izquierdo de 
(14.49) frente a m!'? da una línea recta cuya ordenada en m = 0 es 8° (Fig. 14.11). 


Pilas galvánicas irreversibles. En la deducción de la ecuación de Nernst se ha su- 
puesto equilibrio termodinámico, lo que significa que la pila debe ser reversible. 
La fem dada por la ecuación de Nernst (14.43) es la suma de las diferencias de 
potencial en los límites entre las fases de una pila sin unión líquida. Cuando la 
pila tiene una unión líquida, la fem observada incluye la diferencia de potencial 0,222 
adicional entre las dos disoluciones electrolíticas. [Por ejemplo, véase la Ecua- š 


0,04 0,08 0,'2 


ve ; : a a y (mimo)? 
ción (14.25).] Llamaremos a esta diferencia de potencial adicional potencial de i 
unión líquida $): 
FIGURA 14,11 
Procedimiento de extrapolación 
E = Pais.D z Paisi (14.50) para obtener €° correspondiente «: 


la pila (14.32) a 25 °C. 8, es c! 
valor del lado izquierdo de la 


donde $; p es el potencial de la disolución electrolítica de la semipila de la Ecuación (14.49). 


derecha del diagrama de la pila. Por ejemplo, para la pila Daniell (14.26), 8, = 
= p(CuSO, ac.) — p(ZnSO, ac.). La ecuación de Nernst da las sumas de las 
diferencias de potencial en todas las interfases excepto en la unión líquida. Por 
tanto, la fem € de una pila con una unión líquida es igual a la €, + 8 donde 
E viene dado por (14.43). Por tanto, 


Nernst? 


Nernst 
RT n : a 
€ =8,+ €" — F in TT a| pila con unión líquida (14.51) 
n i 


[Para una prueba de (14.51) para la pila Daniell, véase Problema 14.21.] 


SECCION TAZ: + 


KCl(ac) 
en agar 


CUSO | ZaS0 fa 


FIGURA 14.12 

La pila Daniell (14.52). Un 
puente salino une las dos 
disoluciones. 


Los potenciales de unión son generalmente pequeños, pero no pueden despre- 
ciarse en un trabajo preciso. Conectando las dos disoluciones electrolíticas me- 
diante un puente salino, el potencial de la unión puede reducirse al mínimo (pero 
no eliminarse completamente). Un puente salino consiste en un gel (Sec. 13.6) 
fabricado añadiendo agar a una disolución acuosa concentrada de KCI. El gel 
permite la difusión de ¡ones pero elimina las corrientes de convección. Una pila 
con un puente salino tiene dos uniones líquidas, la suma de.cuyos potenciales 
resulta ser bastante pequeña (véase la Sección 14.9). Un puente salino se repre- 
senta por dos líneas verticales (continuas, de puntos o a trazos, según el gusto del 
escritor). Así, el diagrama 


Au/Zn|ZnSO,(ac)i! CuSO,(ac)|CujAu,, (14.52) 


representa una pila Daniell con terminales de oro y con un puente salino separan- 
do las dos disoluciones (Fig. 14.12). 

La ecuación de Nernst (14.43) y su modificación (14.51) dan la diferencia de 
potencial en circuito abierto (fem) de los terminales de la pila, y dan también la 
diferencia de potencial de los terminales cuando la pila se encuentra nivelada en 
un potenciómetro. Sin embargo, estas ecuaciones no dan la diferencia de poten- 
cial entre los terminales en una situación altamente irreversible, en la que la pila 
esté enviando una corriente no infinitesimal a través de una resistencia. La dife- 
rencia de potencial entre los terminales cuando la corriente fluye entra dentro de 
la materia de cinética de electrodos. Desgraciadamente, se ha utilizado la ecua- 
ción de Nernst en situaciones irreversibles, en las que no es aplicable. 


Resumen. La reacción electroquímica de una pila galvánica incluye la transferen- 
cia de electrones entre los terminales de la pila, como en (14.33); su reacción 
química omite los electrones, como en (14.34). Aplicando la condición de equili- 
brio Y, v,¡i, = 0 a la reacción electroquímica de una pila en circuito abierto en 
equilibrio electroquímico, obtenemos la fem de una pila galvánica reversible 
como 8 = ° — (RT/NF) ln O. En esta ecuación (la ecuación de Nernst), 6° = 
-AGInE, n es el número de electrones que se transfieren en la reacción electro- 
química de la pila, y Q = IT; (a)", donde a, y v; son la actividad y el coeficiente 
estequiométrico de la especie i, y el producto abarca todas las especies de la 
reacción química de la pila. AG” es el cambio en la energía de Gibbs molar 
normal para la reacción química de la pila. El producto de actividad para los 
iones de un electrólito fuerte (que aparece en la ecuación de Nernst para ciertas 
pilas) viene dado por (14.46). El potencial normal 6” puede conocerse por extra- 
polación a dilución infinita de una expresión que implica unos valores de é medi- 
dos o puede calcularse si se conoce AG”. 


14.7. 
POTENCIALES NORMALES DE ELECTRODO 


En esta sección, el término «electrodo» se utiliza como sinónimo de «semipila». 

Si tenemos 100 electrodos distintos, podemos combinarlos de modo que den 
100(99)/2 = 4950 pilas galvánicas diferentes. Sin embargo, determinar $” para 
estas pilas requiere muchas menos medidas. Todo lo que tenemos que hacer es 
tomar un electrodo reversible como referencia y medir 8” para las 99 pilas com- 
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puestas por el electrodo de referencia y cada uno de los electrodos restantes. 
Estos 99 valores de 8 ° permiten calcular los 4950 valores de 8”; lo demostrare- 
mos a continuación. 

El electrodo de referencia elegido para trabajar en disoluciones acuosas es el 
electrodo de hidrógeno Pt|H,(g)[H*(ac). El potencial normal de una reacción de 
electrodo (de forma abreviada, potencial normal de electrodo) a temperatura T 
y presión P se define como el potencial normal ° para una pila a T y P que 
conste del electrodo de hidrógeno situado a la izquierda del diagrama y del elec- 
trodo en cuestión a la derecha. Por ejemplo, el potencial normal de electrodo para 
el electrodo Cu”*|Cu es igual a 8° de la pila 


Cu'|Pt|H,(g)/H*(ac)i Cu?*(ac)|Cu (14.53) 


que según (14.42) es igual a -AG/2F para la reacción química H,(g) + Cu” (ac) > 
—> 2H*(ac) + Cu. Experimentalmente, se obtiene ° = 0,34 V para esta pila a 
25°C y 1 bar. Recuérdese que los estados normales de las especies en disolución 
implican una presión variable. A menos que se especifique otra cosa, se sobreen- 
tenderá una presión de 1 bar. 

El potencial normal de electrodo i se define utilizando una pila con i en el 
lado derecho del diagrama de la pila, y según las normas de la IUPAC para los 
diagramas de las pilas (Sec. 14.4), la reducción tiene lugar en el electrodo dere- 
cho. Por lo tanto, el potencial normal de electrodo para el electrodo į corresponde 
a una reacción química en la que la reducción tiene lugar en el electrodo i. Todos 
los potenciales normales de electrodo son potenciales de reducción. 

Supongamos que hemos medido los potenciales normales de electrodo de 
todos los electrodos que nos interesan. Buscamos ahora ” para una pila com- 
puesta por dos electrodos cualesquiera. Por ejemplo, podríamos pedir 8” de la 
pila 


Cu|Cu**;Ga**|¡GajCu' (14.54) 


Para simplificar la deducción, escribiremos todas las reacciones y semirreaccio- 
nes de la pila de manera que el número de carga n de la reacción de la pila sea 
igual a 1. Esto es correcto, puesto que la diferencia de potencial entre dos termi- 
nales es independiente de la elección de los coeficientes estequiométricos en la 
reacción de la pila. Para la pila (14.54), las semirreacciones son ¿Cu =3Cu?” + e7 
y Ga% + e” =3Ga, y la reacción de la pila es 


3Cu + 3Ga** = ¿Cu” + 1Ga (14.55) 


Indiquemos los potenciales normales de los electrodos de la izquierda y derecha 
de (14.54) mediante €? y 8, es decir, 8; es 8” para la pila 


GalPt/H,(g)]H*[Ga**|Ga' (14.56) 


y 8; es 8” para (14.53). La reacción de la pila (14.54) es la diferencia entre las 
reacciones de las pilas (14.56) y (14.53): 


Pila (14.56): 1Ga*+ 1H, = Ga + H' 
—Pila (14.53): (¿Cu? + 3H, = ¿Cu + H') 
Pila (14.54): ¿Cu + ¿Ga? = 1Cu” + 3Ga 
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Por lo tanto, AG? para la reacción de la pila (14.54) es la diferencia entre los AG? 
de las pilas (14.56) y (14.53): AGña sa, = AGña.56) — AGúa.53) Utilizando la ecua- 


ción AG? = -nF 8° [Ec. (14.42)] con n = 1, obtenemos Faso -F biaso + 
+ FE453- Dividiendo por —F, tenemos 604s} = = €; 4.56) Oili 
€” =8;- €; (14.57)* 


donde 87 y 8; son los potenciales normales de electrodo de las semipilas derecha 
e izquierda de la pila cuya fem normal es 8”. Tanto 65, como E; son potenciales 
de reducción. Ya que la reacción en la pila implica oxidación en el electrodo 
izquierdo, ©? aparece con signo negativo en la expresión (14.57) para 8° de la 
reacción de la pila. 

Aunque para deducir (14.57) se utilizó una pila particular, el mismo razona- 
miento muestra que es válida para cualquier pila. La Ecuación (14.57) puede 
aplicarse a cualquier temperatura fija y permite hallar ° para cualquier pila a 
partir de una tabla de potenciales normales de electrodo a la temperatura deseada. 
La Tabla 14.1 muestra algunos potenciales normales de electrodo en disolución 
acuosa a 25°C y 1 bar. 

El potencial normal de electrodo para el electrodo de hidrógeno es cero, ya 
que 8” es cero para la pila Pt|H,]H*[H)[Pt. La reacción para esta pila es H, + 2H* = 
= 2H* + H); esta reacción claramente tiene AG? = 0 =-nF€" y 8° =0. 

Como los potenciales normales de electrodo están referidos al electrodo de 
hidrógeno, que implica H,(g), el cambio de la presión normal de 1 atm a 1 bar 
establecido en 1982 afecta a la mayoría de los potenciales normales de electro- 
do. Para un electrodo que no incluya gases, se cumple que E" = Bam — 
— 0,00017 V. 


Potenciales normales de electrodo en H20 a 25°C y 1 bar 


Reacción de la semipila 


K*+e >K 

Ca?* + 2e7 > Ca 

Na* + 2e” — Na 

Mg” + 2e” > Mg 

AP + 3e7 > Al 

2H,0 + 2e” > Hg) + 20H” 
Zn* + 2e” > Zn 

Ga?* + 3e7 — Ga 

Fe? + 2e7 > Fe 

Cd?* + 2e7 — Cd 

Pbl, (c) + 2e” — Pb + 27 
PbSO,(c) + 2e7 > Pb + SOS 
Sn?* + 2e” > Sn(blanco) 
Pb% + 2e7 — Pb 

Fe™ + 3e7 — Fe 


EV Reacción de la semipila EV 
-2,936 2D* + 2e7 > D, -0,01 
-2,868 2H* + 2e” > H, 0 
-2,714 AgBr(c) + 2e > Ag + Br 0,073 
2,360 AgCl(c) + 2e” > Ag + CI 0,2222 
1,677 Hg,Cl (c) + 2e7” > 2Hg(1) + 2CI 0,2680 
0,828 Cu?* + 2e7 > Cu 0,339 
0,762 Cu*+e — Cu 0,518 
-0,549 L(c) + 2e7 — 217 0,535 
—0,44 Hg,SO,(c) + 2e7 > 2Hg(1) + S07- 0,615 
0,402 Fe?** + e” — Fe% 0,771 
0,365 Ag' +e > Ag 0,7992 
0,356 Br,(1) + 2e” > 2Br” 1,078 
0,141 Oxg) + 4H* + 4e” > 2H,0 1,229 
0,126 Cl (g) + 2e” > 2C 1,360 
—0,04 Au* + e > Au 1,69 


EJEMPLO 14,4 


€” de una pila 


Para la pila CuļCu™ (ac): Ag*(ac)|Ag|Cu’, escriba la reacción de la pila y 
use la Tabla 14.1 para calcular 6° a 25 °C y 1 bar. ¿Qué terminal se encuen- 
tra a mayor potencial cuando las actividades son cercanas a 1? ¿Cuál es la 
reacción espontánea de la pila? ¿Qué electrodo es el ánodo de la reacción 
espontánea? ¿A qué electrodo llegan los electrones? ¿Es posible cambiar 
las condiciones de forma que la reacción espontánea sea la inversa de la 
reacción dada cuando las actividades son cercanas a 1? 

Siguiendo los convenios IUPAC (Sec. 14.4). escribimos la reacción de 
la pila de forma que la oxidación se dé en el lado izquierdo del diagrama de 
la pila. Por lo tanto, las semirreacciones son Cu(s) —> Cu™(ac) + 2e” y 
Ag (ac) + € —> Agís). Multiplicando la segunda semirreacción por 2 para 
compensar los electrones y sumándola a la primera, obtenemos la reacción 
de la pila como 


Cu(s) + 2Ag*(ac) > Cu'*(ac) + 2Ag(s) 


A partir de la Ecuación (14.57) y de la Tabla 14.1, €” =85 — €; =0,799 V — 
— 0,339 V = 0,460 V. Fíjese que aunque hemos multiplicado por 2 una de 
las semirreacciones, no multiplicamos su potencial de reducción por 2. 
Cuando las actividades son cercanas a 1, la ecuación de Nernst nos dice que 
€ es muy parecido a é*, que es además positivo. Por tanto, $ = P,—P,>0 
y el teminal de la derecha Cu’ está a mayor potencial. Como Y es positivo, 
la reacción del diagrama de la pila anterior es la misma que la reacción 
espontánea, como se indicó en el párrafo posterior a la Ecuación (14.28). El 
ánodo es donde se produce la oxidación y es en el electrodo de cobre, 
siendo Ag el cátodo. Los electrones entran en el electrodo de Ag, en donde 
reducen los iones Ag”. Para que la reacción espontánea sea la inversa de la 
anterior, necesitamos que la fem sea negativa. La ecuación de Nernst mues- 
tra que € incluye el término ~(RT/2F) In fa(Cut*Y[a(Ag)]?]. Si hacemos 
que [a(Ag*)]? sea mucho menor que a(Cu**), este término será suficiente- 
mente negativo para que € sea negativo. 


EJERCICIO. Use la Tabla 14.1 para calcular 85, de 3Cu(s) + 2Fe*(ac) > 
> 3Cu™ (ac) + 2Fe(s). (Respuesta: 0,38 V.) 


El proceso de combinar los valores de 8” de dos semipilas para conocer el €° 
de una tercera semipila se considera en el Problema 14.31. 

Los potenciales normales de electrodo se denominan a veces potenciales de 
electrodo único, pero este nombre conduce fácilmente a confusión. Cada número 
de la Tabla 14.1 es un valor de 6” para una pila completa. Por ejemplo, el valor 
de 0,339 V para la semirreacción Cu” + 2e7 > Cu es 8? para la pila (14.53). 
Incluso si la diferencia de potencial en la interfase (H, adsorbido sobre Pt)-H*(ac) 
con H, y H* a actividad 1 fuese cero a 25 °C, el valor 0,339 V no daría la diferen- 
cia de potencial a través de la interfase Cu*(ac)-Cu, ya que la pila (14.53) tam- 
bién contiene una diferencia de potencial a través de la interfase Cu'-Pt. 


SECCIÓN 14.7 


fem de pila 
Medidas de la presión de vapor dan el coeticiente de actividad tónico me- 


dio del CdCl, en una disolución acuosa de CAC], 0,100 mol/kg a 25°C y 
| bar como y, = 0,228. Calcular 6? y é a 25°C y 1 bar para la pila 


Cu/Cdís)CdCltac, 0,100 mol/kg)|AgCUs)]Ag(s¡Cu,, 


Por convenio, en el electrodo de la izquierda se da la oxidación, por lo 
que las semirreacciones y la reacción química total son 


Cd = Gd + 2e” 
(AgCI + e = Ag + CI) x2 
Cdís) + 2Ag Cs) = 2Ag(s) + Cd*(ac) + 2CT (ac) 


La Ecuación (14.57) y la Tabla 14.1 dan a 25 °C 
€” = Ez - € = 0,2222 V — (-0,402 V) = 0,624 V 
La ecuación de Nernst (14.43) da 


gus E n [a Ag) aC aC) 
MEE Cda Aged 
€ = 8° — (RTF) in [a(CdANa(C Y) (14.58) 
ya que las actividades de los sólidos puros son 1 a 1 bar. El producto de 
la actividad iónica en (14.58) se obtiene aplicando la Ecuación (14.46) con 
wy=lyr=2 


aca CIP = 1 -27 - 1(0,228)(0,100)P = 4,74 x 107 
Sustituyendo en (14.58), tenemos 


(8,314 J mol * K~')(298,15 K) 
2(96.485 C mol`!) 
€ = 0,624 V — (-0,128 V) = 0.752 V 


€ = 0.624 V — In (4,74 x 10°) 


puesto que 1 VC = 1 Y [Ec. (14.8)]. Nótese que ya que el voltio es una 
unidad del SI, R debe expresarse en julios, ya que es la unidad Si de ener- 
gía. (Si y. lo hubiéramos tomado igual a 1, el resultado sería una fem de 
0,695 V, por lo tanto y, afecta de forma apreciable al valor de ©.) 


EJERCICIO. Para la pila Cu|Zn(s)|ZnBr{ac, 0,20 mol/kg)|AgBrís)| 
[Ag(s)|[Cu,, calcule €g a la presión de 1 bar sabiendo que y, = 0,462 para 
la disolución de ZnBr,. (Respuesta: 0,909 V.) 


Para la pila Cu/AglAgCl(s)]CAC1,(0,100 mol/kg)[Cd|Cu,, que tiene los elec- 
trodos intercambiados comparada con el diagrama del ejemplo, 8” sería 
0,624 V y € sería -0,752 V. 

Supongamos que quisiéramos calcular la fem de la pila Daniell (14.52) admi- 
tiendo que el puente salino hace que los potenciales de unión líquida sean despre- 
ciables. La ecuación de Nernst contendría el logaritmo de 


azarYa(Cu?) = (Zn mZ (Cu mC) 


Si ambas disoluciones fuesen diluidas, podríamos usar la ecuación de Davies para 
calcular los coeficientes de actividad iónica. También, tendríamos que conocer 
las constantes de equilibrio de formación de pares iónicos en las disoluciones de 
CuSO, y ZnSO, para calcular las molalidades iónicas a partir de las molalidades 
estequiométricas de las sales. Si las disoluciones no son diluidas, no podemos 
hallar los coeficientes de actividad de cada ion por separado, y por tanto no pode- 
mos calcular $. 

La ecuación de Nernst contiene el término —(R7T/nF )2,3026 log, O. A 25°C, 
se tiene que 2,3026RT/F = 0,05916 V. 


14.8 
PILAS DE CONCENTRACIÓN 


Para construir una pila galvánica juntamos dos semipilas. Si las reacciones elec- 
troquímicas de las semipilas son diferentes, la reacción global de la pila es una 
reacción química, y la pila es una pila química. Ejemplos de esto son las pilas 
(14,52) y (14.32). Si las reacciones electroquímicas en las dos semipilas son igua- 
les pero una especie B está a diferente concentración en cada semipila, la pila 
tendrá una fem distinta de cero y su reacción global será una reacción física 
equivalente a la transferencia de B de una concentración a otra. Esta es una pila 
de concentración. Un ejemplo es una pila compuesta por dos electrodos de cloro 
con diferentes presiones de CL: 


PtCL(PJHCI(ac)|C1P,,)|Pt, (14.59) 


donde P, y P,, son las presiones de Cl, en los electrodos de la izquierda y de la 
derecha. Sumando las dos semirreacciones 2CI” > CL(P,) + 2e” y CL(P p) + 2e => 
=> 2CT", obtendremos como reacción global de la pila CL(P,) — Cl(P,). La 
Ecuación (14.57) da 8” = 8; — 87 = 1,36 V — 1,36 V = 0. Para cualquier pila de 
concentración, ° es cero, puesto que 8%, es igual a 87. La ecuación de Nernst 
(14,43), suponiendo las fugacidades aproximadamente iguales a las presiones, da 
para la pila (14.59) 


€ = ARTANE) In (P,/P,,) (14.60) 
Otro ejemplo de pila de concentración es 


Cu/CuSO,(,);: CuSO,(un,,)[Cu,, (14.61) 
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POTENCIALES DE UNIÓN LÍQUIDA 


Para ver cómo surge un potencial de unión líquida, consideremos la pila de Da- 
niell (Fig. 14.7) con su fem nivelada en un potenciómetro, de modo que no fluya 
corriente. Para mayor comodidad, sean iguales las molalidades de CuSO, y 
ZnSO,, de modo que den concentraciones iguales de SO en las dos disolucio- 
nes. En la unión entre las disoluciones, los iones de cada disolución se difunden 
en la otra. Los iones Cu?* son ligeramente más móviles en agua que los iones 
Zn”, por lo que los iones Cu” se difunden en la disolución de ZnSO, más rápida- 
mente que los iones de Zn”* en la disolución de CuSO,. Esto produce un pequeño 
exceso de carga positiva en la disolución de ZnSO, y un pequeño exceso de carga 
negativa en el lado del CuSO,. La carga negativa en el lado del CuSO, acelera la 
difusión de iones Zn”. La carga negativa continúa produciéndose hasta alcanzar 
un estado estacionario en el que los iones Zn”* y Cu? migran a igual velocidad a 
través del límite. Las cargas del estado estacionario a cada lado del límite produ- 
cen una diferencia de potencial p(ZnSO, ac.) — p(CuSO, ac.) = €, que contri- 
buye a la fem medida de la pila. 

En algunos casos, pueden estimarse los potenciales de unión líquida a partir 
de medidas de fem. Por ejemplo, consideremos la pila 


Ag|AgCl(s)LiCl(m): NaCl(m)AgCls)|Ag (14.62) 


donde m(LiCl) = m(NaC)). Las semirreacciones son Ag + CF (en LiCl ac.) —> 
> AgCI + e y AgCI + e” > Ag + Cl (en NaCl ac.). Sumándolas, tenemos como 
reacción global Cl“(en LiCl ac.) > Cl(en NaCl ac.). Para esta pila, 8° es cero, y 
la Ecuación (14.51) da 


RT _ y(CTr en NaCl ac.) 
€ =, - — In 

F — y(CTF en LiCl ac.) 
A bajas molalidades, y(Cl”) será aproximadamente el mismo en las disoluciones 
de NaCl y de LiCI de igual molalidad (véase la ecuación de Debye-Hiickel). Por 
lo tanto, en una buena aproximación, € = €,, y la fem medida es la debida a la 
unión líquida. 

Algunos potenciales de unión líquida observados (aproximados) a 25 *C para 
pilas como la (14.62) con varios pares de electrólitos a m = 0,01 mol/kg son: 
—2,6 mV para LiCI-NaCl, -7,8 mV para LiCI-CsCl, 27,0 mV para HCI-NH,Cl y 
33,8 mV para HCI-LiCI. Los valores más altos para las uniones que implican H* 
se deben al hecho de que la movilidad del H* en agua es mucho mayor que la de 
los otros cationes; véase la Sección 16.6. Vemos que los potenciales de unión 
líquida son del orden de magnitud de 10 ó 20 mV (0,01 ó 0,02 V). Es un valor 
pequeño, pero que está lejos de ser despreciable, puesto que las fem de las pilas se 
miden normalmente con una precisión de 0,1 mV = 0,0001 V o aún mayor. 

Para ver lo efectivo que es un puente salino para reducir 8,, consideremos la pila 


Hg|Hg,CL(s)]JHCI(0,1 mol/kg): KCI(m);KCI(0,1 mol/kg)/Hg,ClL(s)Hg 
donde la disolución KCl(m) es un puente salino con molalidad m. Cuando 


m=0,1 mol/kg, la pila se parece a la pila (14.62) y su fem (cuyo valor observado 
es de 27 mV) es una buena aproximación a 8, entre 0,1 mol/kg de HCI y 


0,1 mol/kg de KCI. Los puentes salinos utilizan disoluciones concentradas 
de KCI. Cuando la molalidad m del KCI aumenta a 3,5 mol/kg, la fem de la 
pila desciende hasta 1 mV, que es una buena aproximación a la suma de los 
potenciales de unión en las interfases HCI(0,1 mol/kg)-KCI(3,5 mol/kg) y 
KC1(3,5 mol/kg)-KCI(0,1 mol/kg). Cabe esperar que una pila con un puente sali- 
no de KC] concentrado tenga un potencial neto de unión de 1 ó 2 mV. 

El potencial de unión líquida entre una disolución acuosa concentrada de KCI 
y cualquier disolución acuosa diluida es bastante pequeño, por las siguientes ra- 
zones. Como la disolución de KCI está concentrada, el potencial de unión está 
determinado principalmente por los iones de esta disolución. Las movilidades de 
los iones isoelectrónicos ¡¿K* y CU en agua son casi iguales, de modo que estos 
iones se difunden desde el puente salino a la disolución diluida a velocidades 
parecidas, y por ello el potencial de unión es pequeño. 

La mayor parte de las pilas con puentes salinos contienen dos uniones entre 
una disolución concentrada de KCI y una disolución diluida, y en ellas 8, va 
reduciéndose además por la casi anulación de los potenciales de unión con direc- 
ciones opuestas. 


APLICACIONES DE LAS MEDIDAS DE FEM 


Determinación de AG y K”, Una vez calculado 8” para una pila [tanto por extrapo- 
lación de datos de fem como en la Figura 14.11, o combinando valores de 8° de 
reacciones de semipila (Tabla 14.1)], se pueden calcular AG? y la constante 
de equilibrio K” de la reacción química de la pila a partir de AG? = —nF'* 
[Ec. (14.42)] y de AG°= -RT ln K° [Ec. (11.4)]. Combinando estas dos ecuacio- 
nes tenemos 


In K° =nF 6 IRT (14.63) 


EJEMPLO 14.6 
Cálculo de AG? y de K? a partir de “£* 


Utilícense los potenciales normales de electrodo (Tabla 14. y para hallar 
ME Y Ks para la reacción Cuac) Zo(s) > Cuts) + Za? ac). 
Las semirreacciones de oxidación y reducción son Zn(s) —> Znao) +2e7 

y Cuac) + 2e7 —> Cuts). Por convenio, en la reacción de un pila la reduc- 
ción se coloca en la semipila del lado derecho del diagrama de la pila. Por 
lo tanto, las semirreacciones pedidas corresponden a una pila con el electrodo 
Zo[Zn”* en el lado izquierdo del diagrama de la pila y el electrodo Cu” “¡Cu 
en el lado derecho, como en la pila (14.52). La relación 6° = Ej = €; 
[Ec. (14.57)] da el valor de E* para la reacción redox pedida. De “la Ta- 
bla 14.1 obtenemos los datos €? -= -0,762 V y Ef; = 0,339 V; por tanto, 


ES, = ES — EF = 0,339 V — 120,762 V} = 1,101 Y 
AGS, =—nF €? = —2(96.485 Clmol)(1,101 V) =-212,, KJ/mol 
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FIGURA 14.13 

Representación gráfica de la 
constante de equilibrio K° frente 
a la fem normal €? a 25°C. La 
escala vertical es logarítmica. 
Una pequeña variación en el 
valor de 8” corresponde a una 
variación muy grande de la 
constante de equilibrio. 


ya que I V = 1 E [Ec. (14.8)]. Usando AG?=-RT In K?, obtenemos 


AG3og 212.500 J/mol 
RT (8,314 J/mol K)Q98,15 K) 


hK?” =- e A T AU 


En el equilibrio, prácticamente no queda nada de Cu™ en la disolución. 


EJERCICIO. Use la Tabla 14.1 para calcular AGS, y Kig pära Ltc) + 
+ 2Br(ac) > 2 fac) + BrO) y para la reacción inversa. (Respuesta: 
104,8 kJ/mol, 4 x 107% —104,8 kJ/mol, 2 x10'%3 


La Ecuación (14.63) da K” = exp(nFé8"/RT). Para n = 1, encontramos que 
cada diferencia de 0,1 V entre los potenciales normales de semirreacción contri- 
buye con un factor de 49 a K” a 25 °C. K” es mayor cuanto más positivo es 6”. 
Un gran ° negativo indica una K” muy pequeña. Véase la Figura 14.13. 

Cuanto más negativo sea el potencial de reducción 6” para la semirreacción 
M** + ze” —> M, mayor es la tendencia del metal M para oxidarse. Así, un metal 
tenderá a reemplazar en una disolución aquellos metales que se encuentren por 
debajo de él en la Tabla 14.1. Por ejemplo, el Zn reemplaza al Cu?”* de las 
disoluciones acuosas (Zn + Cu** > Zn”+ Cu). Los metales situados por encima 
del electrodo de hidrógeno en la Tabla 14.1 sustituyen al H* de la disolución y 
se disuelven rápidamente en ácidos acuosos, generando H,. Los metales situa- 
dos en la parte superior de la tabla, por ejemplo Na, K y Ca, substituyen al H* 
del agua. 

Aunque la reacción del ánodo en una pila es una oxidación y la del cátodo una 
reducción, la reacción global de la pila no es necesariamente una reacción de 
oxidación-reducción (como podrá verse más adelante en el ejemplo del AgCI, 
Ejemplo 14.7); así, (14.63) no está limitada a reacciones redox. Los tipos de 
constantes de equilibrio que se han determinado a partir de las medidas de fem de 
pilas incluyen valores de K” redox, productos de solubilidad, constantes de diso- 
ciación de iones complejos, la constante de ionización del agua, constantes de 
ionización de ácidos débiles y constantes de equilibrio de formación de pares 
iónicos; véanse los Problemas 14.50 y 14.51. 


EJEMPLO 14,7 
Cálculo de K.. a partir de €° 
Propóngase una pila cuya reacción global sea AgCUs) > Ag lac) + Cl (ac) 


y utilícese > valor de 3g para calcular K5 2g para el AgCL 
Esta pila es 


AgjAg": CM]AgCHs)|Ag (14.64) 
Las semirreacciónes son Ag > Ag' +e y AgCKs) +€ > Ag + CTI, y la 


reacción global es AgCK$) > Ag" + CT. En el ánodo se oxida Ag y en el 
cátodo se reduce la Ag (en AgCI), por lo que la reacción global de la pila 


no es una reacción redox. La Tabla 14.1 y la Ecuación (14.63) dan 6? = 
= 0,2222 V — 0,7992 Y = 0,5770 V y Ka =1,76x 0 ES bar 
Obsérvese que no es necesario establecer y medir? para la pila (14.64), ya 
que su 4” puede hallarse combinando los potenciales normales de los elec- 
trodos Ag'[|Ag y Ag-AgCl1 medidos. 


EJERCICIO. Use los datos de la Tabla 14.1 para calcular KZ de 
PbSO (ac) a 25 °C. (Respuesta: 1,7 x 107.) 


Determinación de AS”, AH” y AC. Utilizando (94/07), =-S? [Ec. (9.30)], tenemos 
[XAAGH/OT],=(C/0T) Y, vu? = Y, vS = —AS°. Sustituyendo —nF 8? por AG”, 
tenemos 


(14.65) 


La evaluación de la derivada de é* con respecto a la temperatura permite calcular 
el cambio de entropía molar en el estado normal AS*para la reacción de la pila. 
Recuérdese el papel que desempeñan las medidas de las pilas galvánicas al esta- 
blecer la tercera ley de la termodinámica. 

AH? puede hallarse entonces mediante AG” = AH” — T AS°. 

Puesto que Cf = T(OS2/0T)p, tenemos AC? = T[0(AS/0T], y (14.65) da 


AC? =nFLPE0T), (14.66) 


Las derivadas con respecto a la temperatura en (14.65) y (14.66) se hallan 
midiendo é” a varias temperaturas y ajustando los valores observados a una serie 
de Taylor truncada: 


€ =a + HOT -T) + ATT Y + d(T - TY (14.67) 


donde a, b, c y d son constantes y T, es una temperatura fija en el intervalo de las 
medidas. Diferenciando (14.67), puede calcularse AS”, AH? y ACf. Puesto que la 
precisión de los datos decrece con cada diferenciación, se requieren unos valores 
de 8” muy precisos para hallar un valor exacto de ACf. La Figura 14.14 represen- 
ta 6” frente a T para la pila (14.31). 


EJEMPLO 14,8 


Cálculo de 48° a partir de ¿*(T) 


La reacción química H-(g) + 2AgCl(s) -> 2Ag(5) + 2HCl(ac) [Ec. (14.34)] 
tiene lugar en la pila (14.32). Los valores de 6” medidos (Fig. 14.14) para 
esta pila en el intervalo de temperaturas de O a 90 °C a 1 bar se ajustan bien 
a la Ecuación (14.67) con los siguientes valores (véase Problema 14,43): 


T, = 273,15 K, a = 0,23643 V, 10%) = -4,8621 V/K 


z 14.68 
10% = -3,4205 V/K?, 10’d = 5,869 V/K? ; i 


Calcular AS5,, para esta reacción. 
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FIGURA 14,14 

Representación de 8” frente a la 
temperatura a 1 bar para la pila 
(14,31), que consta de un 
electrodo de hidrógeno y otro de 
Ag-AgCl. 


mens 552 e 
¿+ SECCIÓN TATO: 


Sustituyendo (14,67) en (14.65), tenemos 
AS? = nFfb + (T — Ty) + 34 T — TY] (14.69) 
Sustituyendo los símbolos por sus valores numéricos, tenemos a U *C: 


AS;,, = nFb. = 296,485 C/mol)(-4,8621 x 10% V/K) = 
- =93,82 J/mol K 


EJERCICIO. Calcule AS? y ACÉ para la reacción (14.34) a 15 PÇ, (Res- 
puesta: —112,9 J/mol K y -351 mol K.) 


Determinación de coeficientes de actividad. Puesto que la fem de una pila depende 
de las actividades de los iones en solución, es fácil utilizar los valores medidos de 
fem para calcular los coeficientes de actividad. Por ejemplo, para la pila (14.32) 
con HCI como electrólito, la reacción de la pila es (14.34) y la fem viene dada por 
la Ecuación (14.48). Una vez determinada ° por extrapolación de (14.49) a 
m = 0, puede calcularse el coeficiente de actividad iónico medio del HCl(ac) a 
cualquier molalidad m a partir de la fem 8 medida a esta molalidad usando 
(14.48). Algunos resultados para y, de HCl(ac) a 25°C y 1 bar son: 0,905 a 
0,01 mol/kg, 0,796 a 0,1 mol/kg y 0,809 a 1 mol/kg (Fig. 10.8). 


Determinación del pH, El símbolo pb significa —log,, b, donde b es alguna cantidad 
física: pb = —log, b. Por ejemplo, 
pc(H5) = —logp[c(HY/c%],  pm(H5) = —logp[m(H)/m?] 
pa (H*) = -log 4H, — pa, (H*) = -10g 4, (H*) 


(14.70) 


donde se han introducido las cantidades c° = 1 mol/dm? y m° = 1 mol/kg para 
hacer los argumentos de los logaritmos adimensionales (tal como debe ser). En 
(14.70), a (H*) y a, (H*) son actividades del H* en las escalas de concentraciones 
y molalidades [Ec. (10.30)]. 

Durante años, cada una de las cantidades de (14.70) se ha denominado «el 
pH» de una disolución. La actual definición de pH no es ninguna de ellas. En su 
lugar, el pH se define de modo operativo para que dé una cantidad que sea fácil- 
mente medible y reproducible, y que sea tan cercana a —log a, (H*) como lo 
permita la presente teoría. 

Para comprender la actual definición de pH, consideremos la celda 


PEL (e)Idis. Xi KCl(sat.)[Hg,Cl,(s)Hg|Pt (14.71) 


que consta de un electrodo de calomelano saturado y de otro de hidrógeno sumer- 
gidos en una disolución acuosa X donde la actividad de H* en la escala de molali- 
dades es az(H*). La reacción y la fem €, de la pila [Ec. (14.51)] son 


5H(g) + 3Hg,ClL(s) => Hg(1) + H'(ac, X) + Ci (ac) 
Ex = 8, x + E — RTF"[In ax(H*) + In a(CI) — In f(H,)/P°] 


donde é, x es el potencial de unión entre la disolución X y la disolución saturada 
de KCI. Suponiendo que la fuerza iónica de la disolución X sea razonablemente 
baja, €, x debería ser pequeña a causa de la disolución concentrada de KCI (véase 
la Sección 14.9). 
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Si se construye una segunda pila idéntica a (14.71), excepto que se sustituye 
la disolución X por otra disolución S, entonces la , de esta pila será 


Bs = 8,5 + €” — RTF" [In as(H*) + In a(CI) — 51m f(H,/P?] 
donde as(H*) es la actividad de H* en la disolución S. Restando, tenemos 


Ex - Es =8,x — 8,5 — RTF"[In ax(H*) — In as(H5)] 
RTF (ìn 10) [108 ¡o 4x(H*) + log, as(H*)] = Ex — Es + ss -jx 
Ex z Es Ejs i Ex 


H*) = pa (H*) + AT %s 
PA = Pas + A 10 RTF In 10 


(14.72) 


donde usamos pax(H*) = —log¡, ax(H*) y lIn x = (In 10) (log, x) [Ec. (1.69)]. 

Si las disoluciones X y S son razonablemente similares, los potenciales de 
unión 8, x y 8, ş serán aproximadamente iguales, y el último término de (14.72) 
puede despreciarse. Por analogía con (14.72) con el último término omitido, el 
pH de una disolución X lo definimos como 


uE 


=$ 22 ES 
PHO) = PH(S) + re 10 


(14.73) 


En esta ecuación, pH(S) es el valor de pH asignado a una disolución normal. Los 
valores de pH(S) son números elegidos de tal manera que sean tan próximos 
a —log¡p as(H*) como permita el conocimiento actual. Tenemos as(H*) = 
= ya(H*)m(H*)/m°. Para una disolución con baja fuerza iónica, puede calcularse 
un valor de ys(H*) bastante exacto a partir de una forma extendida de la ecuación 
de Debye-Hiickel, lo que permite estimar con precisión —log,, as(H*) para una 
disolución S de composición conocida. Una lista de valores asignados de pH(S) 
puede encontrarse en Pure Appl. Chem., 57, 531 (1985). Como ejemplo, el pH(S) 
asignado a una disolución acuosa de ftalato monopotásico 0,0500 mol/kg a 25 *C 
y 1 bar es 4,005. 

La definición de pH de la Ecuación (14.73) difiere de pa,, x(H*) porque la 
diferencia 8, s — É; x entre los potenciales de unión no es exactamente cero y 
porque los valores de pH(S) normales asignados no son exactamente iguales a 
pas(H”). La definición actual del pH tiene el propósito de dar una cantidad que 
sea fácilmente medible, más que una cantidad que tenga un sentido termodinámi- 
co preciso. Para disoluciones de baja fuerza iónica y con pH en el intevalo 2-12, 
se cree que el pH definido operativamente en (14.73) es igual a —log,, a,,(H*) con 
una aproximación de 0,02. En disolución acuosa, a„(H*) difiere sólo ligeramente 
de a,(H*); véase el Problema 10.15. 

En los peachímetros comerciales, un electrodo de vidrio (Sec. 14.12) sustitu- 
ye al electrodo de hidrógeno de (14.71). 


Valoraciones potenciométricas. En una valoración ácido-base, el pH cambia rápi- 
damente cuando se alcanza el punto de neutralización; la pendiente de la repre- 
sentación del pH frente al volumen de reactivo añadido tiene un máximo en el 
punto final (Fig. 14.15). El control del pH con peachímetro permite determinar el 
punto final; la disolución que valora es la disolución X de la pila (14.71). Las 
valoraciones redox pueden hacerse potenciométricamente haciendo que la diso- 
lución que se va a valorar forme parte de una pila galvánica cuya fem se controla. 
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Valoración de una base fuerte con 
un ácido fuerte. El pH cambia 
muy rápido en el punto de 
equilibrio. 


14.11 
BATERÍAS 


El término batería quiere decir o bien una única pila galvánica o bien varias pilas 
galvánicas conectadas en serie, en cuyo caso las fem son aditivas. 

La batería de plomo usada en los coches consiste en tres o seis pilas galváni- 
cas en serie y tiene una fem de 6 ó 12 V. Cada pila es 
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Pb|PbSO,(s)1H,SO,(ac)PbSO,(s)PDO.,(s)IPb' (14.74) 
Las reacciones son 


Pb + HSO% —> PbSO,(s) + H* + 2e” 
PbO,(s) + 3H* + HSO} + 2e” > PbSO,(s) + 2H,0 
Pb + PbO,(s) + 2H* + 2HSO; —> 2PbS0O,(s) + 2H,0 


La pila es reversible y se recarga fácilmente. 

El programa espacial de los Estados Unidos y la demanda de coches movi- 
dos por energía eléctrica han estimulado el desarrollo de muchas nuevas ba- 
terías. 

Una pila de combustible es una pila galvánica en la que cada electrodo es 
alimentado continuamente con reactivos desde fuera de la celda. La Figura 14.16 
muestra una pila de combustible hidrógeno-oxígeno, cuyo diagrama es 


CIH(g)INaOH(ac)OglC" 


Los electrodos se han fabricado con grafito poroso (que es un buen conductor). 
Los gases H, y O, son suministrados continuamente y se difunden dentro de 
los poros de los electrodos. La disolución electrolítica también se difunde 
en parte dentro de los poros. Cada electrodo está impregnado de un catalizador 
que acelera la semirreacción de oxidación o reducción. En los poros del ánodo, 
el H, se oxida a H*, de acuerdo con H, > 2H* + 2e”. El H* es neutralizado 
por el OH” del electrólito (2H* + 20H” > 2H,0), por lo que la reacción neta 
del ánodo es H, + 20H” > 2H,0 + 2e”. El oxígeno se reduce en el cátodo: 
O, + 2H,0 + 4e” > 40H”. La reacción neta es 2H, + O, > 2H,0. Las pilas de 
combustible hidrógeno-oxígeno se utilizan en astronáutica en los Estados Uni- 
dos para el suministro de la energía necesaria para el calor, la luz y la comuni- 
cación por radio. 
Terminales 


H, —> 
| y 
H,O <— 
FIGURA 14,16 A 


Pila de combustible Electrodos de / 
hidrógeno-oxígeno. carbón poroso 


14,12 
ELECTRODOS DE MEMBRANA SELECTIVOS DE IONES 


Un electrodo de membrana selectivo de jones contiene una membrana de vi- 
drio, cristalina o líquida, de naturaleza tal que la diferencia de potencial entre la 
membrana y una disolución electrolítica, con la que está en contacto, viene deter- 
minada por la actividad de un ion particular. 

El electrodo de membrana más antiguo y el más ampliamente utilizado es el 
electrodo de vidrio (Fig. 14.17a), cuyo componente esencial es una delgada mem- 
brana de vidrio de composición especial. El vidrio contiene una red tridimensional de 
átomos de Si y O enlazados covalentemente con una carga negativa neta, más iones 
positivos, por ejemplo, Na”, Li*, Ca”*, en los espacios vacíos de la red Si-O. Los iones 
positivos de los metales alcalinos pueden moverse a través del vidrio, dándole una 
conductividad eléctrica muy débil. La delgadez de la membrana (0,005 cm) reduce 
su resistencia. Aun así, las resistencias de los electrodos de vidrio alcanzan de 10” a 
10? ohms. Su alta resistencia hace inexactas las medidas de fem con un potencióme- 
tro (Fig. 14.8), debido a la incapacidad del galvanómetro para detectar las corrientes 
tan extremadamente pequeñas que tienen lugar; por tanto, debe emplearse un voltí- 
metro electrónico. Se incluyen como parte del electrodo de vidrio un electrodo de 
Ag-AgCl y una disolución acuosa de HCI que tiene en el interior. 

La principal aplicación de los electrodos de vidrio es la medida del pH. Para 
medir el pH de una disolución X, establecemos la siguiente pila (Fig. 14.17a): 


PtAglAgCK(s)|HCI(ac)lvidrio|dis. XFKCl(sat)Hg,CL(s)|Hg|Pt 


Sea esta la pila X con una fem €,.. 

Antes de utilizar un electrodo de vidrio recientemente fabricado, se sumerge 
en agua durante unas cuantas horas. Los cationes monovalentes, por ejemplo 
Na*, que se encuentran sobre la superficie del vidrio y cerca de ella, son sustitui- 
dos por los iones H* que provienen del agua. Cuando el electrodo de vidrio se 
sumerge en la disolución X, se establece un equilibrio entre los iones H* en la 
disolución y los iones H* en la superficie del vidrio. Esta transferencia de carga 
entre el vidrio y la disolución produce una diferencia de potencial entre ellos. La 
Ecuación (14.23) da 


H(X) — p(vidrio) = [1 "(45 — ¿X(H5]/F (14.75) 
La fem €, de la pila X es igual a (14.75) más los Ag de todas las otras interfases. 
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FIGURA 14,17 

(a) Medida de pH 
utilizando un electrodo de 
vidrio. (b) Electrodo 
cristal-membrana. 
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FIGURA 14.18 

Dos disoluciones de KCl(ac) 
separadas por una membrana 
permeable sólo al K*. La difusión 
de K* a través de la membrana 
produce un potencial de 
transmembrana. 


Sustituyamos la disolución X por una disolución normal S, con lo que obtene- 
mos la pila S con una fem 8,. Análogamente a (14.75), tenemos 


P(S) — P(vidrio) = [(B*) — ¿HDI/F (14.76) 


Si damos por supuesto que el potencial de la unión líquida é, x entre la diso- 
lución X y el electrodo de calomelano es igual al potencial de unión $, ¿ entre la 
disolución S y el electrodo de calomelano, entonces, los Ag para las pilas X y S 
son los mismos en todas las interfases excepto en la interfase vidrio-disolución X 
o S. Por tanto, y — 8, es igual a (14.75) menos (14.76), y x — €¿ = Y (H'Y/F — 
— u*(H*)/F. Sustituyendo u(H*) = **(H9) + RT In a(H*) por ¿¿(H*) y ¿%(H5) 
y utilizando (1.69), tenemos 


€, — €, = RTF” (In 10) [log,, a(H4*) — log, a*(H*)] 


donde a*(H*) y a*(H') son las actividades de H* en las disoluciones S y X. Ahora 
sustituimos log, a(H*) por —pH(S), donde el pH(S) de la disolución normal se 
define de manera que se aproxime mucho a —log,, a*(H*). Puesto que hemos 
usado las mismas aproximaciones que en la Sección 14.10 [esto es, dando por 
supuesto que los potenciales de unión líquida son iguales y utilizando un valor de 
pH(S) dado por definición], sustituimos log,, a*(H*) por —pH(X), para obtener 


pH(X) = pH(S) + (8, — 8) F(RT In 10)" 


que es lo mismo que la Ecuación (14.73). Por tanto, un electrodo de vidrio puede 
sustituir al electrodo de hidrógeno en las medidas de pH. 

El vidrio se fabrica enfriando una mezcla fundida de SiO, y óxidos metálicos. 
Variando la composición del vidrio, puede fabricarse un electrodo de vidrio que 
sea sensible a un ion distinto de H*. Ejemplos de tales iones son Na*, K*, LI", 
NH; y TT". 

Puede sustituirse la membrana de vidrio por un cristal de una sal que sea 
«insoluble» en agua y que tenga una conductividad iónica significativa a tempe- 
ratura ambiente. La Figura 14.17b muestra un electrodo de membrana de cristal. 
Como ejemplo, un cristal de LaF, da una membrana que es sensible al F~; hay un 
equilibrio entre el F` adsorbido en la superficie del cristal y el F` de la disolución 
en que el electrodo se encuentra sumergido, y una ecuación como la (14.75) se 
cumple si se sustituye H* por F` y F por —F. 

Los electrodos de membrana selectivos de iones permiten la medida de las 
actividades de ciertos iones que son difíciles de determinar por los métodos analí- 
ticos tradicionales. Ejemplos son Na*, K*, Ca”*, NH4, Mg”, F, NO; y CIO. 

Los microelectrodos de vidrio se utilizan para medir actividades de H*, Na* y 
K* en tejidos biológicos. 


14,13 
EQUILIBRIO DE MEMBRANA 


Consideremos dos disoluciones de KCI (a y f) separadas por una membrana per- 
meable al K* pero impermeable al CT y al disolvente o disolventes (Fig. 14.18). 
Sea la disolución x más concentrada que la f. Los iones K* tenderán a difundirse 


a través de la membrana desde « hacia f}. Esto produce una carga positiva neta en 
el lado f de la membrana y una carga negativa neta en el lado «. La carga negati- 
va de la disolución z retrasa la difusión de K* de « a $ y acelera la difusión de K* 
de f a x. Finalmente se alcanza un equilibrio en el que las velocidades de difusión 
de K* son iguales. En el equilibrio, la disolución 6 está a un potencial eléctrico 
más alto que x, debido a la transferencia de una cantidad de K* químicamente 
indetectable. 

Para deducir una expresión de la diferencia de potencial a través de la mem- 
brana, consideremos dos disoluciones electrolíticas y que estén separadas por una 
membrana permeable al ion k y posiblemente a alguno (pero no a todos) de los 
iones presentes; la membrana es impermeable al disolvente o disolventes. En el 
equilibrio, ñ = ff [Ec. (14.20)]. Utilizando Ñ = u% + z, FØ" = u®* + RT In as + 
+ z, Fo" [Ecs. (14.19) y (11.2)], tenemos 


uge” + RT In ag + ¿Pp? = ue” RT In af + g Fo 


oB _ 02 RT ab 
E a In + 


Ad = qÍ — E — -TT 
e a (14.77) 


Ag es el potencial de membrana (o transmembrana). Obsérvese la semejanza 
entre (14.77) y la ecuación de Nernst (14.41). 
Si los disolventes de las disoluciones a y f son los mismos, entonces 


ue” = ue? y (14.77) se convierte en 


RT fp RT ¿ME 
ln =p A 
aF a è aF ym, 


(14.78) 


Si la membrana es permeable a varios iones, las actividades y el valor de Ag en el 
equilibrio deben ser tales que (14.78) se cumpla para cada ion que pueda atrave- 
sar la membrana. 

La situación anterior, en la que la membrana es impermeable al disolvente, se 
denomina equilibrio de membrana no osmótico. Habitualmente, la membrana es 
permeable al disolvente, así como a uno o más de los iones. Los requisitos de 
igualdad de potenciales electroquímicos en las dos fases para el disolvente y para 
los iones que atraviesan conducen en el equilibrio a una diferencia de presión 
entre las dos disoluciones. La ecuación para Ag en el equilibrio de membrana 
osmótico (también llamado equilibrio de membrana Donnan) es más complicado 
que (14.78). (Véase Guggenheim, sec. 8.08, para el tratamiento de esto.) Sin 
embargo, para disoluciones diluidas, la Ecuación (14.78) se convierte en una 
buena aproximación para el equilibrio de membrana osmótico. 

La diferencia de potencial entre las disoluciones a y f puede medirse con una 
precisión aceptable construyendo la celda 

Ag,lAgCl(s)|KCl(ac); almembrana|$: KCl(ac)AgCl(s)|Ag, (14.79) 
en la cual los puentes salinos de KCI concentrado conectan cada disolución a un 
electrodo de Ag-AgCl. Siempre que a y $ estén razonablemente diluidas, la suma 
de los potenciales de unión líquida será pequeña (1 ó 2 mV); por tanto, en una 
buena aproximación, la fem de la celda es 8 = p(Ag,) - p(Ag,) = p(dis. 8) — 
— p(dis. a), ya que las diferencias de potencial en las interfases a la izquierda de a. 
en el diagrama se anulan con las de la derecha de £. 
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FIGURA 14,19 

(a) Doble capa eléctrica en el 
modelo de Stern. 

(by Representación del potencial 
eléctrico frente a la distancia en el 
modelo de Stern. 
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La ecuación de Nernst (14.78) sólo se aplica cuando existe equilibrio en la 
membrana. No se aplica a los potenciales de membranas celulares en organismos 
vivos, porque las disoluciones en organismos vivos no están en equilibrio. (En el 
equilibrio no ocurre nada; si estás en equilibrio estás muerto.) Para un análisis sobre 
los potenciales de membrana de las células nerviosas, véase la Sección 14.16. 


14.14 
LA DOBLE CAPA ELÉCTRICA 


Vimos en la Sección 14.2 que la región de la interfase entre dos fases general- 
mente contiene una distribución compleja de carga eléctrica que proviene de 
(a) transferencia de carga entre las fases, (b) distinta adsorción de los iones positi- 
vos y negativos, (c) orientación de las moléculas con momento dipolar perma- 
nente y (d) distorsión (o polarización) de la carga electrónica en las moléculas. 
Por razones históricas, la distribución de carga en la región de la interfase se 
denomina doble capa eléctrica. 

Consideraremos principalmente la doble capa en la interfase entre un electro- 
do de metal y una disolución acuosa electrolítica, por ejemplo, entre Cu y 
CuSO,(ac). Supongamos que el electrodo está cargado positivamente debido a 
una ganancia neta de iones Cu”* de la disolución. En 1924, Stern propuso que 
algunos de los iones negativos en exceso en la disolución son adsorbidos sobre el 
electrodo y mantenidos a una distancia fija determinada por el radio iónico, mien- 
tras que un mecanismo térmico distribuye el resto de los iones negativos en exce- 
so difusamente en la región de la interfase (Fig. 14.19a). 

La Figura 14.19b muestra la variación del potencial eléctrico p con la distan- 
cia al electrodo, calculada a partir del modelo de Stern. A medida que vamos de la 
fase a a la f3, el potencial eléctrico en la interfase (Sec. 13.1) cambia gradualmente 
de ġ* a p”. Si z es la dirección perpendicular a la interfase a-f8, la derivada 0p/0z 
es no nula en la región de la interfase, por tanto el campo eléctrico E. = —0p/0z 
[Ec. (14.11)] es no nula en la región de la interfase. Un ion o electrón con carga Q 
que se mueva de la fase « a la fí experimenta una fuerza eléctrica en la región de 
la interfase y su energía eléctrica cambia en (øf — ¢*)Q [Ec. (14.10)]. Esto se 
refleja en el término z,Fg* del potencial electroquímico (14.19). 

Se cree que el modelo de Stern es esencialmente correcto. Sin embargo, Stern 
no consideró explícitamente la orientación de los dipolos del agua en el electro- 
do. La mayor parte de la superficie del electrodo está cubierta de una capa de 
moléculas de agua adsorbidas. Si el electrodo está cargado positivamente, la ma- 
yor parte de las moléculas de agua de la capa adsorbida tendrán sus extremos 
negativos (oxígeno) en contacto con el electrodo. Esta orientación de los momen- 
tos dipolares del agua afecta a p en la región de la interfase. 
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El campo eléctrico en la región de la interfase electrodo-disolución es extre- 
madamente alto. La Tabla 14.1 indica que las diferencias de potencial electrodo- 
disolución son generalmente alrededor de 1 V. El grosor de la región de la inter- 
fase es del orden de 50 Á. Si z es la dirección perpendicular a la interfase, enton- 
ces |E.| = dp/dz = Aġ/Az = (1 V)WMHS0 x 10% cm) = 2 x 10% V/cm. 


14.15 
MOMENTOS DIPOLARES Y POLARIZACIÓN 


Como se ha observado en las Secciones 14.2 y 14.14, la orientación de las molé- 
culas con momentos dipolares y la distorsión (polarización) de las distribuciones 
de carga molecular contribuyen a las diferencias de potencial de interfase en los 
sistemas electroquímicos tales como las pilas galvánicas. Esta sección examina 
con algún detalle los momentos dipolares moleculares y la polarización. 


Momentos dipolares. Una distribución de carga que se presenta con frecuencia es 
la formada por dos cargas Q y —O, de igual magnitud y de signos opuestos, 
separadas por una distancia d, pequeña en comparación con las distancias de las 
cargas a un observador. Una combinación de este tipo se denomina dipolo eléc- 
trico (Fig. 14.20a). El momento dipolar eléctrico 4 de esta combinación se 
define como un vector de magnitud 


u = Qd (14.80)* 


y con dirección de la carga negativa a la positiva. La unidad SI de x es el culom- 
biómetro (C m). 

Sea q el potencial eléctrico producido por un dipolo. Considerando la Ecua- 
ción (14.12) y la Figura 14.20b, tenemos fp = Q/4re,r, — O/4re,r,. De acuerdo 
con la definición anterior de dipolo eléctrico, suponemos que r > d, donde r es la 
distancia al punto P en el cual se está calculando (. Para r > d, la aplicación de 
algunas relaciones geométricas muestra (Prob. 14.58) que el potencial eléctrico p 
de un dipolo se puede aproximar bien por 


l 0 
p = — RA a para r > d (14.81) 
ne Fr 


donde el ángulo 0 se define en la Figura 14.20b. 

Nótese que % decrece como 1/7” para un dipolo, mientras que decrece como 
l/r para una sola carga (monopolo) [Ec. (14.12)]. Puesto que el campo eléctrico 
se calcula diferenciando q [Ec. (14.1 1)], el campo eléctrico de un dipolo decrece 
como 1/r*, comparado con 1/1? para una sola carga. El campo de fuerza de un 
dipolo es de un alcance relativamente corto comparado con el campo de fuerza 
de largo alcance de una sola carga. 

Consideremos una distribución de varias cargas eléctricas Q,, tal que la carga 
total sea cero: Y, Q, = 0. Si se calcula el potencial eléctrico de la distribución en 
cualquier punto cuya distancia a ella sea mucho mayor que la distancia entre dos 
cargas cualesquiera de dicha distribución, se encuentra que el potencial viene 
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(a) Dipolo eléctrico. (b) Cálculo 
del potencial eléctrico del dipolo. 
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dado por la Ecuación (14.81) suponiendo que el momento dipolar eléctrico de la 
distribución de carga se defina como 


H=} Qr; (14.82) 


donde r, es el vector desde el origen (elegido arbitrariamente) hasta la carga Q.. 
(La demostración de esta afirmación está dada en E. R Peck, Electricity and 
Magnetism, McGraw-Hill, 1953, pág. 29.) Así, el potencial eléctrico producido 
por una molécula neutra en un punto en el exterior de la molécula bastante aleja- 
do de ella viene dado por (14.81) y (14.82); por supuesto, como las cargas de la 
molécula se mueven, r, debe interpretarse como una posición promedio de carga 
O, Para una molécula de H,O, que tiene 10 electrones y 3 núcleos, la suma en 
(14.82) tiene 13 términos. 

Para una distribución que consta de una carga — O con coordenadas (x, y, z) 
iguales a (-3d, 0, 0) y una carga Q con coordenadas (2d, 0, 0), la Ecuación 
(14.82) da u, = 2, Q,x, = -Q(=d) + QGd) = Qd y y, = 0 = u, que está en 
acuerdo con (14.80). l 

El sumatorio de (14.82) puede escribirse como un sumatorio de cargas negati- 
vas más un sumatorio de cargas positivas. Una molécula tiene un momento dipo- 
lar distinto de cero si los centros efectivos de cargas positiva y negativa no coin- 
ciden. Algunas moléculas con u 4 O son HCl, H,O (que no es lineal) y CH,Cl. 
Algunas moléculas con u=0 son H,, CO, (que es lineal), CH, y C,H,- Se dice que 
una molécula es polar o no polar si tiene u + 0 o u = 0, respectivamente. Los 
momentos dipolares de algunas moléculas aparecen en la Sección 21.7. 


Polarización. Cuando una molécula con momento dipolar nulo se coloca en un 
campo eléctrico externo, E, el campo desplaza los centros de carga positiva y 
negativa, polarizando la molécula y produciendo en ella un momento dipolar 
inducido ¿,,,. Por ejemplo, si se coloca una carga positiva encima del plano de 
una molécula de benceno, las posiciones promedio de los electrones se moverán 
hacia arriba, produciendo en la molécula un momento dipolar cuya dirección es 
perpendicular al plano de la molécula. Si la molécula presenta un momento dipolar 
q no nulo (en ausencia del campo externo), el momento dipolar inducido ¿4,, produ- 
cido por el campo se sumará al momento dipolar permanente y. El momento dipolar 
inducido es proporcional al campo eléctrico E que experimenta la molécula: 


Hina = YE (14.83) 


donde la constante de proporcionalidad x se denomina polarizabilidad (eléctri- 
ca) de la molécula. De hecho, x es función de la dirección en la molécula. Por 
ejemplo, la polarizabilidad del HCl a lo largo de su enlace es diferente de su 
polarizabilidad en una dirección perpendicular al eje del enlace. Para líquidos y 
gases, donde las moléculas están rotando rápidamente, utilizamos un x promedio 
sobre todas las direcciones. 

El campo eléctrico en puntos bastante alejados de una molécula neutra está 
determinado por la magnitud y la orientación del momento dipolar eléctrico ø de 
la molécula. Cuando la molécula está interaccionando con otras moléculas, tiene 
un momento dipolar inducido 4a = «E, además de su momento dipolar perma- 
nente u. El momento dipolar molecular y y la polarizabilidad molecular a deter- 
minan en gran medida las interacciones intermoleculares en moléculas no unidas 
por enlace de hidrógeno (véase la Sección 22.10). 


La polarizabilidad molecular aumenta con el número de electrones y crece a as 56] mum 
medida que los electrones están menos sujetos por el núcleo. De las Ecuaciones CAPÍTULO 14 


(14.82), (14.83) y (14.3), las unidades de x en el SI son (C m)/(N C7’) = C? m N”. 
Teniendo en cuenta (14.2), las unidades de &/47£, son m*, que es unidad de volu- 
men. Las polarizabilidades se tabulan frecuentemente como valores de x/4me,. 
Algunos valores se muestran en la Figura 14.21. 

Se dice que un pequeño volumen de materia está eléctricamente despolariza- 
do o polarizado, según que el momento dipolar neto del volumen en cuestión sea 109 CH, 
cero o distinto de cero, respectivamente. Un pequeño volumen dentro de una fase 
de agua líquida pura está despolarizado; los dipolos moleculares están orientados 
al azar, por lo que su suma vectorial es cero. En una disolución de un electrólito, 
el agua en la cercanía inmediata de cada ¡on está polarizada, debido a la orienta- ¿qu 
ción de los dipolos de H,O y a los momentos dipolares inducidos. 

Consideremos dos placas metálicas, planas y paralelas con cargas opuestas e 
iguales en magnitud. Esto es un capacitor o condensador (Fig. 14.22). El campo 
eléctrico E en la zona interior de las placas es constante (véase Halliday y HCI 
Resnick, sec. 30-2). Sea x la dirección perpendicular a las placas. La integración 
de E, = -—0p/6x con E, = E = const. da para la diferencia de potencial Ag entre las 
placas H,O 


(alre VÀ’ 


1597 


¡Ap| = Ed (14.84) 


donde d es la distancia entre las placas. 
Cuando se coloca una sustancia no conductora (un dieléctrico) entre las pla- 


cas, se polariza debido a los dos efectos siguientes: (1) el campo eléctrico de las Ed 

placas tiende a orientar los dipolos permanentes del dieléctrico de manera que los 

extremos negativos de los momentos apunten hacia la placa positiva. El grado de 

orientación que se muestra en al Figura 14.22b se ha exagerado mucho; la orien- 

tación dista mucho de ser completa, ya que se le opone el movimiento térmico al TIET 
s e 


azar de la moléculas. (2) El campo eléctrico de las placas origina momentos 

dipolares inducidos At; que están orientados con los extremos negativos hacia la 

placa positiva. En un dieléctrico cuyas moléculas tienen un momento dipolar FIGURA 14.21 Lata, 

permanente igual a cero, la polarización por orientación (efecto 1) no se presen- Aerea a ie 

ta. La polarización inducida (o por distorsión) (efecto 2) se presenta siempre. scala e logarítmica. l 
Para cualquier volumen pequeño en el interior de la fase constituida por el 

dieléctrico polarizado, la carga neta es cero. Sin embargo, debido a la polariza- 

ción, hay una carga negativa en la superficie del dieléctrico en contacto con 

la placa positiva, y una carga positiva en la superficie opuesta del dieléctrico 

(Fig. 14.22c). Estas cargas de superficie anulan parcialmente el efecto de cargas 

de las placas metálicas, reduciendo, por tanto, el campo eléctrico en la región 

entre las placas y reduciendo la diferencia de potencial entre ellas. 


d 
p=] 
+ - + - + - 
Jo E les: il + | 
+ - + - + - 
A mr EDC] - +|- + |- FIGURA 14,22 
+ = + = + E (a) Condensador. (b) Orientación 
= + 
F F T Soo! $ z de los dipolos moleculares de un 
A J “SOT HE + |7 dieléctrico en un condensador. 
+ > + S A = (c) Cargas superficiales que 


resultan de la polarización 
(a) (b) (o) dieléctrica. 
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FIGURA 14.23 

Constantes dieléctricas de 
algunos líquidos y sólidos a 25 *C 
y l atm. La escala es logarítmica. 


Constantes dieléctricas. La constante dieléctrica (o permitividad relativa) £, de 
un dieléctrico se define como e, = E/E, donde E, y E son los campos eléctricos 
en el espacio entre las placas de un condensador cuando las placas están separa- 
das por el vacío y por el dieléctrico, respectivamente. La Ecuación (14.84) da 
E,/E = Ap AQ, donde Ag, y Ad son las diferencias de potencial entre las placas 
en ausencia y presencia del dieléctrico. Por tanto, 


e, = EJE = AQy/AG (14.85) 


Sea Q el valor absoluto de la carga en una de las placas metálicas y sea 4 su área. En 
ausencia de un dieléctrico, el campo eléctrico entre las placas es E, = Q/e,AÁ 
[ec. (30-2) en Halliday y Resnick]. Con un dieléctrico entre las placas, sea O, el valor 
absoluto de la carga sobre una superficie del dieléctrico polarizado. Q, neutraliza 
parte de la carga en cada placa, por eso el campo ahora es E = (Q — Q&A. Así, 
E,/E = ONO — Op) = e,, donde se ha utilizado la Ecuación (14.85). Por tanto, 


O — Qp = Ole, (14.86) 


La desviación de £, de | se debe a dos efectos: la polarización inducida y la 
orientación de los momentos dipolares permanentes. Por tanto, e, aumenta a me- 
dida que la polarizabilidad molecular 4 aumenta y £, aumenta a medida que el 
momento dipolar eléctrico molecular u aumenta. Utilizando la ley de distribución 
de Boltzmann (Cap. 22) para describir las orientaciones de los dipolos en el cam- 
po eléctrico aplicado, puede demostrarse que para gases puros (polares o no pola- 
res) a presiones bajas o moderadas y para líquidos o sólidos no polares: 


eÉ=1M N, p? 
C A 14.87 
e, +2 p 3& (2 E i ) 


[Para la deducción de esta expresión, véase McQuarrie (1973), cap. 13.] En la 
ecuación de Debye-Langevin (14.87), M es la masa molar (no el peso molecu- 
lar), p es la densidad, k es la constante de Boltzmann (3.57), N, es el número de 
Avogadro y Tes la temperatura. Puede demostrarse que (e, — 1)/(£, + 2) aumenta a 
medida que e, aumenta (Prob. 14.65). 

La constante dieléctrica e, puede medirse utilizando la Ecuación (14.85). Si 
en la Ecuación (14.87) se representa Mp e, — D/Ce, + 2) frente a 1/7, se obtiene 
una línea recta de pendiente N, "/9g,k y ordenada N,2/3€,. Una representación 
de este tipo permite determinar & y u del gas. 

A causa de las interacciones soluto-disolvente, la ecuación de Debye-Lange- 
vin no es estrictamente válida para disoluciones líquidas de moléculas polares en 
disolventes no polares, pero a menudo se aplica de forma modificada a tales disolu- 
ciones para obtener valores de u aproximados. Existen muchas modificaciones di- 
ferentes [véase H. B. Thompson, J. Chem. Educ., 43, 66 (1966)], y generalmente 
rinden momentos dipolares con errores de alrededor del 10 %. Para calcular mo- 
mentos dipolares a partir de constantes dieléctricas de disoluciones con un procedi- 
miento más exacto, véase M. Barón, J. Phys. Chem., 89, 4873 (1985). 

En la Figura 14.23 se representan algunas constantes dieléctricas de líquidos 
y sólidos a 25°C y 1 bar. Las altas constantes dieléctricas del H,O y del HCN se 
deben a sus altos momentos dipolares. La constante dieléctrica de un cristal único 
depende de su orientación en el condensador. Los valores de e, para sólidos gene- 
ralmente se dan para una mezcla de pequeños cristales orientados al azar. 
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Para gases, e, es muy próximo a l, y e, + 2 puede tomarse como 3 en (14.87). 
Ya que p es proporcional a P, la Ecuación (14.87) muestra que e,— | para un gas 
aumenta de un modo esencialmente lineal con la P a T constante. Algunos valores 
de e, a 20°C y I atm son 1,00054 para el aire, 1,00092 para el CO,, 1.0031 para el 
HBr y 1,0025 para el n-pentano. 

Para líquidos polares, «, disminuye a medida que aumenta T (Fig. 14.24). 
A temperaturas más altas, el movimiento térmico al azar hace disminuir la polari- 
zación por orientación. Para líquidos no polares no existe polarización por orien- 
tación, por ello e, varía sólo ligeramente con T; esta variación se debe al cambio 
de p con T en la Ecuación (14.87). 

Consideremos dos cargas eléctricas Q, y O, sumergidas en un fluido dieléctri- 


co con constante dieléctrica e,, y consideremos que las cargas están separadas por 


al menos varias moléculas de dieléctrico. La carga O, polariza el dieléctrico si- 
tuado en su cercanía inmediata. Supongamos que la carga O, es positiva. Las 
cargas negativas de los dipolos orientados adyacentes a Q, parcialmente «neutra- 
lizan» a Q dejando una carga efectiva Q. =Q, — Qp, donde —Q, es la carga de la 
«superficie» esférica del dieléctrico que rodea a Q,. Se comprueba que la Ecua- 


ción (14.86) da el resultado correcto para la carga efectiva: Q. = Q, - Qp = Q 4E, 


(Véase F. W. Sears, Electricity and Magnetism, Addison-Wesley, 1951, pági- 
na 190.) En los puntos no demasiado próximos a Q, el campo eléctrico E debido 
a Q, y a las cargas inducidas que lo rodean es igual a Q,,/4re,”. Por tanto, 


OE ee 


Ane, r” 4ne r’ 


(14.88) 


donde la permitividad e del medio se define como € = €,£. 

Consideremos ahora la fuerza sobre Q,. Esta fuerza se debe a (a) la carga Q}, 
(b) la carga inducida —Q, alrededor de Q, y (c) la carga inducida alrededor de Q,. 
La carga inducida alrededor de Q, se distribuye de forma esférica alrededor de 
O, y no produce fuerza neta sobre ella. Por ello, la fuerza F sobre Q, se calcula a 
partir del campo (14.88), que resulta de las cargas (a) y (b). Las Ecuaciones 
(14.3) y (14.88) dan 


p- 100 
ARNEE, r“ 


(14.89) 
En un fluido con constante dieléctrica £, la fuerza sobre Q, se ve reducida en un 
factor 1/e, comparada con la fuerza en el vacío. 

Puesto que las fuerzas intermoleculares son eléctricas, la constante dieléctrica 
e, de un disolvente influye en las constantes de equilibrio y en las de velocidad de 
reacción. Recuérdese que la formación de pares iónicos se ve favorecida en gran 


medida en las disoluciones de electrólitos en disolventes con valores bajos de e, 


(Sec. 10.9). 


14.16 
BIOELECTROQUÍMICA 


Los fluidos intra y extracelulares de los organismos vivos contienen cantidades 
significativas de electrólitos disueltos. Para los fluidos de los mamíferos, la mola- 
ridad total de electrólito es habitualmente de 0,03 mol/dm*. 
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Constante dieléctrica frente a 
temperatura para el heptano 
líquido a l atm y para agua 
líquida saturada (agua líquida 
bajo su propia presión de vapor: 
Sección 8.3). El agua cerca de su 
punto crítico es un buen 
disolvente de compuestos 
orgánicos. 
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La Figura 14.25 muestra un trozo de tejido animal prendido al fondo de una 
cámara llena de una disolución que tiene la misma composición que el fluido 
extracelular del organismo. Penetrando la membrana de una única célula con un 
micropuente salino, se establece la pila electroquímica (14.79), donde la fase f es 
el interior de la célula biológica, la membrana es la membrana de la célula y la 
fase a es la disolución del baño. La diferencia de potencial medida es la diferen- 
cia de potencial entre el interior y el exterior de la célula biológica y es el poten- 
cial de transmembrana. El potencial de membrana se recoge en un osciloscopio. 
El micropuente salino consiste en un vidrio diseñado en forma de punta muy fina 
y lleno de KCI acuoso concentrado. 

Las células muestran una diferencia de potencial H'" — ø% de -30 a—100 mV 
a través de sus membranas, siendo menor el potencial en el interior de la célula 
que en el exterior. Los valores habituales son —90 mV para células musculares en 
reposo, de —70 mV para células nerviosas en reposo y de —40 mV para células 
hepáticas. Puesto que en los organismos vivos existen diferencias de potencial de 
interfase, satisfacen la definición de sistemas electroquímicos (Sec. 14.2). 

Cuando un impulso se propaga a lo largo de una célula nerviosa o cuando una 
célula muscular se contrae, el potencial de transmembrana ġ™ — $ cambia y se 
hace positivo momentáneamente. Los impulsos nerviosos se transmiten mediante 
cambios en los potenciales de membrana de las células nerviosas. Los músculos 
se ven Obligados a contraerse por cambios en los potenciales de membrana de las 
células musculares. Nuestra percepción del mundo externo a través de los senti- 
dos de vista, oído, tacto, etc., los procesos de nuestro pensamiento y nuestras 
contracciones musculares voluntarias e involuntarias están todos íntimamente co- 
nectados a diferencias de potencial de interfase. Una comprensión de la vida 
requiere el entendimiento de cómo estas diferencias de potencial se mantienen y 
cómo cambian. 

La existencia de diferencias de potencial de transmembrana significa que 
existe una doble capa eléctrica en la membrana de cada célula. La doble capa es 
aproximadamente equivalente a una distribución de dipolos eléctricos en la su- 
perficie celular. Consideremos los músculos del corazón. Cuando estos músculos 
se contraen y se relajan, las diferencias de potencial a través de sus membranas 
celulares cambian continuamente, y por ello cambia el momento dipolar total del 
corazón, así como el campo eléctrico y el potencial eléctrico producidos por el 
corazón. Un electrocardiograma (ECG) mide la diferencia de potencial eléctrico 
entre puntos sobre la superficie del cuerpo, en función del tiempo. Los cambios 
en estas diferencias de potencial provienen de los cambios en el momento dipolar 
del corazón. Un electroencefalograma (EEG) registra la variación con el tiempo 
de la diferencia de potencial entre dos puntos del cuero cabelludo y refleja la 
actividad eléctrica de las células nerviosas del cerebro. 


En 1943, Goldman utilizó una aproximación de desequilibrio, junto con la 
suposición de una variación lineal de œ dentro de la membrana, para deducir una 
expresión para el potencial de transmembrana de una célula biológica: 


paa E p UE TAPAN RA ACICO 
p Q A F In PK [ej + P(Na5) [Na] + P(C [Cr] (14.90) 


donde [K*]* y [K*]'" son las concentraciones molares de K* en el exterior y en el 
interior de la célula y P(K*) es la permeabilidad de la membrana a los ¡ones K*. 
El P(K*) se define como D(K*y7, donde D(K*) es el coeficiente de difusión del 
K* a través de la membrana de espesor t. Los coeficientes de difusión se definirán 
en la Sección 16.4. Para la deducción de (14.90), véase Eyring, Henderson y Jost, 
vol. IXB, cap. 11. 

La membrana de una célula nerviosa es permeable a los tres iones K*, Na* 
y CI. Para una célula nerviosa de calamar en reposo, se encuentra que 
PKUP(CI) œ% 2 y que P(K*)/P(Na*) = 25. Para las células nerviosas de cala- 
mar, las concentraciones observadas en mmol/dm? son [K*]'"" = 410, [Na*]"" = 49, 
[CIJ = 40, [K*]% = 10, [Na*]* = 460, [CIF] = 540. Estos tres iones son los 
principales ¡ones inorgánicos. Dentro de la célula, hay también una concentra- 
ción importante de aniones orgánicos (proteínas cargadas, fosfatos orgánicos y 
aniones de ácidos orgánicos); estos iones tienen permeabilidades bastante bajas. 

Podemos usar la ecuación de Nernst (14.78) omitiendo los coeficientes de 
actividad con el fin de ver qué iones están en equilibrio electroquímico a través 
de la membrana. Las concentraciones anteriores dan los siguientes valores de Agp 
en el equilibrio a 25 °C: 


Ap. (K*) =-95 mV, AQ. (Nat) = +57 mV, AQ, (CI) = -67 mV 


El potencial de transmembrana observado para una célula nerviosa de calamar en 
reposo es de -70 mV a 25 °C. Por tanto, el Cl” está en equilibrio electroquímico, 
pero K* y Na” no lo están. 

Para el potencial de membrana de -70 mV, la Ecuación (14.78) da las si- 
guientes relaciones entre concentraciones en el equilibrio a 25 °C: c*/c'" = 1:15 
para iones con z = +1; c**/c"" = 15:1 para iones con z = —1. Las relaciones de 
concentración reales son: 1:41 para el K*, 9:1 para el Na* y 14:1 para el CI”. Por 
tanto, el Na* fluye continuamente y de manera espontánea hacia el interior de la 
célula y el K* fluye espontáneamente hacia fuera. [Tenemos ¿““(Na*) > 
> ["(Na*).] Las concentraciones de Na* y K* observadas en el estado estaciona- 
rio se mantienen por un proceso de transporte activo que utiliza parte de la ener- 
gía metabólica de la célula para «bombear» continuamente Na* fuera de la célula 
y K* hacia el interior (Sec. 12.4). 

Un impulso nervioso es una variación breve (1 ms) en el potencial de trans- 
membrana. Esta variación viaja a lo largo de la fibra nerviosa a una velocidad 
constante de 10° a 10* cm/s, dependiendo de la especie y tipo de nervio. La 
variación de Ag se inicia con un incremento local de la permeabilidad de la 
membrana al Na*, de modo que P(Na*)/P(K*) llega a valer alrededor de 20. Si 
P(Na*) es mucho mayor que P(K*) y P(CT) juntos en (14.90), el potencial de 
membrana se acerca al valor de A$,,(Na*) de +60 mV. El valor de pico observa- 
do para Ag es de +40 o +50 mV durante la actuación de un impulso nervioso. 
Después de alcanzarse este pico, P(Na”) disminuye y el potencial vuelve a su 
valor de reposo de -70 mV. 


CAPÍTULO 14 


SECCIÓN 14.17 


14,17 
RESUMEN 


La diferencia de potencial eléctrico $, — œ, entre dos puntos es el trabajo reversi- 
ble por unidad de carga para mover una carga desde a hasta b. 

Un sistema electroquímico es aquel con una diferencia de potencial eléc- 
trico entre dos o más de sus fases. Estas diferencias de potencial se deben a 
transferencias de carga entre las fases, a la orientación y polarización de las 
moléculas en la región de la interfase, y a la diferente adsorción de los ¡ones 
positivos y negativos en la región de la interfase. La diferencia de potencial 
entre las fases puede medirse solamente si las fases tienen la misma composi- 
ción química. 

La existencia de diferencias de potencial entre las fases de un sistema electro- 
químico requiere que el potencial electroquímico Ñ, sustituya al potencial quími- 
co 4 en todas las ecuaciones termodinámicas. Tenemos ñf = uf + z;Fġ*, donde 
z,F es la carga molar de la especie į y p” es el potencial eléctrico de la fase x. La 
condición de equilibrio de fases es [1% = ff. 

Las fases de una pila galvánica pueden representarse mediante el esquema 
T-E-1-E”-T”, donde I es un conductor iónico (por ejemplo, una disolución electro- 
lítica o dos disoluciones electrolíticas conectadas por un puente salino), E y E” 
son los electrodos y T y T’ los terminales, que están hechos del mismo metal. La 
diferencia de potencial entre T y T’ es la suma de las diferencias de potencial 
entre las fases adyacentes de la pila. La fem € de una pila galvánica se define 
como € = p — H, donde Ø, y ġ, son los potenciales eléctricos en circuito abierto 
de los terminales derecho e izquierdo, tal como aparecen representados en el 
diagrama de la pila. La fem de una pila galvánica reversible viene dada por la 
ecuación de Nernst (14.43). Si la pila contiene una unión líquida, el potencial de 
unión líquida €, se suma al miembro derecho de la ecuación de Nernst. El poten- 
cial normal de la celda €? satisface la ecuación AG”? = —nFé*, donde AG? se 
refiere a la reacción química de pila y n es el número de electrones transferidos en 
la reacción electroquímica de la pila. 

El potencial normal de electrodo para la semirreacción de un electrodo se 
define como el potencial normal %° de una pila con el electrodo de hidrógeno en 
la izquierda de su diagrama y el electrodo en cuestión en la derecha. El potencial 
normal del electrodo de hidrógeno es 0. La fem normal de cualquier pila viene 
dada por 6” = 8; — €p, donde 8 y €; son los potenciales normales de electrodo 
para las semipilas derecha e izquierda. 

Las fems de las pilas y sus derivadas respecto a la temperatura pueden utili- 
zarse para determinar coeficientes de actividad de electrólitos, pH, y AG*, AH?, 
AS? y K? de las reacciones. 

El momento dipolar eléctrico 4 de una molécula neutra se define como 4 = Y, 
O.r,, donde r, es el vector desde el origen hasta la carga O, Cuando una molécula 
se encuentra en un campo eléctrico E, su distribución de carga está polarizada y 
adquiere un momento dipolar inducido #4 dado por Mg = XE, donde a es la 
polarizabilidad eléctrica de la molécula. 

Cuando dos cargas están sumergidas en un fluido no conductor (dieléctrico) 
de constante dieléctrica «,, la polarización del fluido reduce la fuerza sobre cada 
carga en un factor l/s, respecto a las mismas cargas en el vacío. El momento 
dipolar de una molécula y su polarizabilidad pueden conocerse a partir de las 
medidas de la constante dieléctrica en función de la temperatura utilizando la 
ecuación de Debye-Langevin. 
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Este capítulo ha tratado una serie de cálculos importantes, como son: 


e Cálculo de 6” de la reacción de una pila utilizando AG” = —nF€?. 
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e Cálculo de %° a partir de la tabla de potenciales normales de electrodo utilizan- 


do 8° = 8; — E. 


e Cálculo de la fem € de una pila galvánica reversible utilizando la ecuación de 
Nernst 8 = 8” — (RT/NF) ln Q, donde Q = I[I¡(a,)”. El productorio de las 
actividades de los electrólitos que aparece en la ecuación de Nernst se evalúa 


utilizando la Ecuación (14.46). 


e Cálculo de AG”, AS? y AH? de la reacción de una pila a partir de los datos de 


* frente a T. 


e Cálculo de las constantes de equilibrio a partir de los datos de 8” utilizando 


AG? =-nF'€* y AG” = -RT In K”. 


e Cálculo de los coeficientes de actividad de electrólitos a partir de los datos de 


fem de una pila utilizando la ecuación de Nernst. 


e Cálculo de u y & a partir de los datos de e, frente a T utilizando la ecuación de 


Debye-Langevin. 
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PROBLEMAS 


Sección 14.1 


14.1. Diga si son vectores o no: (a) El campo eléctrico. (b) 
El potencial eléctrico. 


14.2. ¿Verdadero o falso? (a) El campo eléctrico produci- 
do por una carga positiva se dirige hacia fuera de la carga y 
el campo eléctrico debido a una carga negativa se dirige 
hacia la carga. (b) El potencial eléctrico aumenta a medida 
que uno se acerca a una carga positiva. (c) El potencial eléc- 
trico en el punto medio entre un protón y un electrón es cero. 


14.3. Calcule la fuerza que ejerce un núcleo de He sobre 
un electrón situado a 1,0 Á de distancia. 


14.4. Calcule la magnitud del campo eléctrico de un pro- 
tón a una distancia de (a) 2,0 Å; (b) 4,0 Å. 


14.5. Calcule la diferencia de potencial entre dos puntos 
que distan respectivamente 4,0 y 2,0 Á de un protón. 


Sección 14.2 


14.6. ¿Verdadero o falso? (a) La constante de Faraday es 
igual a la carga por mol de electrones. (b) En este capítulo el 
símbolo e representa la carga del electrón. 


14.7. Calcule la carga de (a) 3,00 moles de ¡ones Hgs*, (b) 
0,600 moles de electrones. 


Sección 14.3 


14.8. ¿Verdadero o falso? En un sistema electroquímico, 
eA JA — 52 
(060) pp, nz, = F. 


14.9. Cálculos teóricos indican que para el Li y Rb en con- 
tacto a 25 °C, la diferencia de potencial es p(Li) — (Rb) = 
zx 0,1 V. Calcule la diferencia de potencial químico entre 
los electrones del Li y los del Rb. 


Sección 14.4 


14.10. ¿Verdadero o falso? (a) La fuerza electromotriz 
(fem) de una pila Daniell es igual a la diferencia de poten- 
cial de un circuito abierto entre el trozo de cobre sumergido 
en la disolución de CuSO, y el Zn sumergido en la disolu- 
ción de ZnSO,. (b) La fem de una pila galvánica es la dife- 
rencia de potencial de un circuito abierto entre dos fases 
cuya composición química difiere de forma insignificante. 
(c) En la reacción química espontánea de una pila galvánica, 
los electrones fluyen del cátodo al ánodo. 


14.11. Para una pila Daniell determinada en circuito abier- 
to cuyo diagrama corresponde a (14.26), suponga que se 
cumple lo siguiente: ø del electrodo de Cu es 0,3 V más alto 
que ġ de la disolución de CuSO,(ac); ġ de la disolución de 
ZnSO,(ac) es 0,1 V más alto que ø de la disolución de 
CuSO,(ac); el electrodo de Zn y la disolución de ZnSO,(ac) 
están al mismo potencial eléctrico; fp del terminal Cu” es 
0,2 V más bajo que q para el electrodo de Zn. Calcule la 
fem de esta pila. 


Sección 14.6 


14.12. ¿Verdadero o falso? (a) El incremento de la activi- 
dad de un producto en la reacción química de la pila debe 
hacer disminuir la fem de la pila. (b) El número de carga de 
la reacción de la pila n es un número positivo sin unidades. 
(c) Si duplicamos todos los coeficientes de la reacción de 
una pila, el número de carga n se duplica y la fem no cam- 
bia. (d) La fem normal 8° de una pila galvánica es el valor 
límite de 8 cuando todas las molalidades tienden a cero. 


14.13. Indique el número de carga n para cada una de las 
siguientes reacciones: (a) H, + Br, >2HBr, (b) 3H, +3Br, > 
> HBr; (c) 2HBr > H, + Br); (d) 3Zn + 2A1'* > 3Zn* + 
+ 2Al; (e) Hg,Cl, + H, > 2Hg + 2Cr + 2H*. 


14.14. Utilice los datos del Apéndice para hallar g para 
N,0O,(g) + Cu”(ac) + 2H,0(1) => Cu + 4H'(ac) + 
+ 2NO;(ac). 


14.15. Suponga que añadimos una pizca de sal (NaCl) a la 
disolución de CuSO, de la pila (14.52) que se mantiene a 
25 °C mediante un termostato. (a) ¿Cambiará 8? Explíque- 
lo. (b) ¿Cambiará 8”? Explíquelo. 


14.16. Exprese la fem de la siguiente pila en función de 
€", T y y, y m de In,(SO,),(ac): 


Pt)In(s)[In,(SO,),(ac, m)JHg,SO,(s)Hg()|Pt' 


14.17. A60*C y 1 bar de presión de H,, los valores de fem 
en función de la molalidad m de HCI observados para la pila 
(14.32) son: 


m/(mol kg”') 0,001 0,002 | 0,005 0,1 


EIN 0,5951 | 0,5561 | 0,5050 | 0,3426 


(a) Utilice un método gráfico para hallar 8” a 60°C. (b) 
Calcule el coeficiente de actividad iónico medio del 
HCl(ac) a 60 °C, con m = 0,005 y 0,1 mol/kg. 


14.18. El segundo coeficiente del virial para el Hg) a 
25 °C es B = 14,0 cm*/mol. (a) Utilice la expresión ln H que 
se deduce de la Ecuación (10.105) para calcular la fugacidad 
del H(g) a 25°C y 1 bar; desprecie los términos que siguen 
a BİP. (b) Calcule el error en la medida de 8, de una pila 
que utiliza el electrodo de hidrógeno a 25 °C y 1 bar si fy, se 
sustituye por P,,, en la ecuación de Nernst. g 
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14.19. Se especificó en la Sección 14.4 que los terminales 
de una pila galvánica deben estar construidos del mismo 
metal. Uno podría preguntarse si la fem de la pila depende 
de la identidad de dicho metal. Explique cómo la Ecuación 
(14,39) muestra que la fem de una pila es independiente del 
metal que se use para los terminales. 


14.20. Suponga que la reacción electroquímica de una pila 
se multiplica por 2. ¿Qué efecto tiene esto sobre cada una de 
las siguientes cantidades de la ecuación de Nernst: (a) n; (b) 


Q; (c) ln Q; (d) €? 


14.21. Considere la pila Daniell (14.26). (a) Aplique la 
Ecuación (14.21) al equilibrio electroquímico Cu = 
= Cu*(ac) + 2e"(Cu) en la interfase Cu-CuSO,(ac) para 
demostrar que 


(Cu) — P(CUSO, ac.) = [K (Cu?) — (Cu) + 24"(e)1/2F 


(b) Encuentre una ecuación equivalente para (Zn) — 
— p(ZnSO, ac.). (c) Encuentre una ecuación similar para 
p(Cu”) — p(Zn). (d) Sustituya los resultados de (a), (b) y (c) 
en la Ecuación (14.25) y utilice la Ecuación (11.2) para de- 
mostrar que el resultado para la fem de la pila es la Ecuación 
(14.51). 


14.22. Use las Ecuaciones (10.4), (10.38) y (10,44) para el 
electrólito M, X, y muestre que a, = (a,)'*(a_)”. Si se com- 
bina esta ecuación con la ecuación a; = (v,y.m,/m) 
[Ec. (10,52)], se obtiene la Ecuación (14.46). 


Sección 14.7 


14.23. ¿Verdadero o falso? (a) Cuando una semirreacción 
se multiplica por 2, su potencial de reducción normal ° se 
multiplica por 2. (b) En la ecuación 8° = 87 — 8f, los dos, 
Ep — Er, son potenciales de reducción. 


14.24. (a) Use los datos del Apéndice para hallar 853 para 
la reacción 3Cu**(ac) + 2Fe(s) > 2Fe**(ac) + 3Cu(s). (b) Uti- 
lice los datos de la Tabla 14.1 para responder a la pregunta (a). 


14.25. (a) La fem normal €” de la pila calomelanolelectro- 
do A es -1978 mV a 25°C. Halle el potencial normal del 
electrodo A a 25 °C. (b) A 43 °C, la pila calomelanojelectro- 
do B tiene ° = —0,80 V y la pila electrodo Alcalomelano 
tiene 8° = 1,70 V. Calcule 8* para la pila electrodo Alelec- 
trodo B a 43 °C. 


14.26. ¿Qué valores del cociente de actividad Q son nece- 
sarios para que la pila (14.32) tenga las siguientes fems a 
25°C: (a) —1,00 V; (b) 1,00 V? 


14.27. Sila pila (14.32) tiene a(HCI) = 1,00, ¿qué valor de 
P(H,) se necesita para hacer la fem de la pila a 25 °C igual a: 
(a) -0,300 V; (b) 0,300 V? 


14.28. Para la pila 
Pt,|Fe?*(a = 2,00), Fe**(a = 1,20)'¡F(a = 0,100)|L(s)|Pt, 


(a) escriba la reacción de la pila; (b) calcule og suponiendo 
que el potencial neto de unión líquida es despreciable. 


(c) ¿Qué terminal está a mayor potencial? (d) Cuando la 
pila está conectada a un circuito, ¿hacia qué terminal fluyen 
los electrones del circuito? 


14.29. Para la pila 
CujCuSO,(1,00 moVkg)[Hg,SO,(s)|Hg|Cu' 


(a) escriba la reacción de la pila; (b) sabiendo que el coefi- 
ciente de actividad iónico medio CuSO, a 25 *C y 1 bar es 
0,043, calcule € en estas condiciones; (c) calcule el valor 
erróneo de Ê que se obtendría si el coeficiente de actividad 
del CuSO, se tomara como 1. 


14.30. Calcule g para la pila 
Cu¡Zn|ZnC1,(0,0100 mol/kg)|AgCl(s)|Agl|Pt|Cu,, 


sabiendo que el coeficiente de actividad iónico medio del 
ZnCl, es 0,708 a esta molalidad y temperatura. 


14.31. El cálculo de ° de una semirreacción a partir de 
los valores de ° de dos semirreacciones relacionadas no es 
del todo riguroso. Sabiendo que a 25 °C 8” =-0,424 V para 
Cr*(ac) + e” >Cr*(ac) y 8° =-0,90 V para Cr*(ac) + 2e > 
> Cr, calcule 8° a 25 °C para Cr*(ac) + 3e” — Cr. (Suge- 
rencia: Combine las dos semirreacciones para obtener la 
tercera, así como los valores de AG”; después calcule é”.) 


14.32. Considere la pila Daniell 
Cu'¡Zn/ZnSO,(m,);+CuSO,(m,)|Cu 


con m = 0,00200 mol/kg y m, = 0,00100 mol/kg. La reac- 
ción química de la pila es Zn + Cu?™* (ac) > Zn**(ac) + Cu. 
Calcule 8 a 25°C para esta pila utilizando la ecuación de 
Davies para calcular los coeficientes de actividad, y supon- 
ga que el puente salino hace 8, despreciable; desprecie la 
formación de pares iónicos. 


Sección 14.8 


14.33. Utilizando las semipilas de la Tabla 14.1, escriba 
el diagrama de una pila química sin unión líquida (es decir, 
sin transporte) cuyo electrólito sea (a) KCl(ac); (b) 
H,SO,(ac). 


14.34. Utilizando las semipilas de la Tabla 14.1, escriba el 
diagrama de tres pilas químicas diferentes sin unión líquida 
cuyo electrólito sea HCl(ac). 


14.35. Para la pila 
Agj¡AgNO,(0,0100 mol/kg)¡¡AgNO,(0,0500 mol/kg)|Ag,, 


(a) Use la ecuación de Davies para calcular g; desprecie 
la formación de pares iónicos y suponga que el puente salino 
hace que el potencial de unión líquida neto sea despreciable. 
(b) ¿Qué terminal está a potencial más alto? (c) Cuando la 
pila se conecta a un circuito, ¿hacia que terminal fluyen los 
electrones desde el circuito? 


14.36. Calcule la fem de la pila (14.59) a 85°C si P, = 
= 2521 torr, Pp = 666 torr y m(HCI) = 0,200 mol/kg. 


Sección 14.10 


14.37. ¿Verdadero o falso? (a) Al multiplicar por dos los 
coeficientes de una reacción química se eleva al cuadrado el 
valor de la constante de equilibrio, se multiplica por dos el 
valor de AG? y no se cambia el valor de 8?. (b) La reacción 
química de una pila galvánica tiene que ser una reacción 
redox. 


14.38. Para la pila a 25°C y 1 bar 
PtAglAgCl(s)]HCIacNHg,Cl(s)|HglPt 


(a) escriba la reacción de la pila; (b) utilice la Tabla 14.1 
para hallar la fem si la molalidad del HCI es 0,100 mol/kg; 
(c) calcule la fem si la molalidad de HCl es 1,00 mol/kg. (d) 
Para esta pila (28/0T)p = 0,338 mV/K 25 *C y 1 bar. Halle 
AG”, AB? y AS? para la reacción de la pila a 25 °C. 


14,39. Utilizando los datos de la Tabla 14.1, halle K* a 
25°C para 2H*(ac) + D, = H, + 2D*(ac). 


14.40. Utilice los datos de la Tabla 14.1 y el convenio 
(10.85) para determinar Ay G og para (a) Na*(ac); (b) 
CI (ac); (c) Cu” (ac). 


14.41. Utilice los datos de la Tabla 14.1 para calcular K; 
del PbL a 25°C. 


14.42. Utilice la Tabla 14.1 para calcular AG° y K* a 
298 K para (a) Clg) + 2Br (ac) = 2CT (ac) + Br,(1); (b) 
3CL(g) + Br(ac) = Cl(ac) + 4Br (0); (c) 2Ag + Cl(g) = 
= 2AgCl(s); (d) 2AgCKs) = 2Ag + Clg); (e) 3Fe*(ac) = 
= Fe + 2Fe**(ac). 


14.43. Los valores medidos de °/V para el hidrógeno, 
pila Ag-AgCl (14.32) a 0°C, 10°C, 20°C, ..., 70°C son 
0,23638, 0,23126, 0,22540, 0,21887, 0,21190, 0,20431, 
0,19630, 0,18762. Utilice una hoja de cálculo para hacer un 
ajuste de mínimos cuadrados de estos datos a la Ecuación 
(14.67). Encontrará que los valores de los coeficientes difie- 
ren de los de (14.68), porque aquí el ajuste utiliza datos adi- 
cionales. 


14.44. Con la lista de electrodos que se dan en la Ta- 
bla 14.1, idee tres pilas diferentes en las que se produzca la 
reacción 3Fe**(ac) > 2Fe**(ac) + Fe(s). Para cada una de 
estas pilas a 25°C y 1 bar, calcule 8*, n€? y AG”. 


14.45. Para la pila Pt|Fe|Fe?*¡Fe?*, Fe?**[Pt”, se encuentra 
que (08 9/0T), = 1,14 mV/K a 25 °C. (a) Escriba la reacción 
de la pila empleando como coeficientes estequiométricos 
los números enteros más pequeños posibles. (b) Con ayuda 
de los datos de la Tabla 14.1, calcule AS°, AG? y AH? para 
la reacción de la pila a 25 °C. 


14.46. Utilice los datos de la Ecuación (14.66) para hallar 
AG”, AH?, AS? y AC? a 10°C para la reacción H,(g) + 
+ 2AgCXK(s) > 2Ag(s) + 2HCl(ac). 


14.47. El producto de solubilidad del Agl en agua a 25 *C 
es 8,2 x 107”. Utilice los datos de la Tabla 14.1 para calcu- 
lar ° del electrodo Ag-Agl a 25 °C. 


14.48. La pila 
Pt¡H,(1 bar)HBr(ac)|AgBr(s)]AglPt' 
a 25 °C con molalidad de HBr 0,100 mol/kg tiene € = 0,200 V. 


Halle el coeficiente de actividad iónico medio de HBr(ac) a 
esta molalidad. 


14.49. Utilice los datos de la Tabla 14.1 para calcular 
A;Gzg del HCl(ac) y del Cr (ac). 
14.50. Considere la pila a 1 bar de presión de H, 
Pt Hg) 1NaOH(m, ), NaCI(m,)|AgCl(s)Ag]|Pt' 
(a) Demuestre que € = 8? — RTF” ln a(H5)a(CI”) y que 
, RT K?a(H,O0)y(CI)m(CT) 
€ =8 - l —— 
F y(OH)m(OH) 
en donde K? es la constante de ionización del agua. (b) Para 
esta pila a 25°C se ha encontrado que 
€ —- 8 + RTF” In [m(CU)/m(OM)] 


se aproxima al límite 0,8279 V a medida que la fuerza ióni- 
ca tiende a cero. Calcule K$ a 25°C. 


14.51. 
PHH, (g]HX(m,), NaX(m,), NaCI(m,)¡AgCIK5)]AglPt' 


a l bar de presión de H,, donde el anión X” es acetato, 
C,H,05. (a) Demuestre que 


RT in ACImMCIDY(HX)mHX)K? 
F AX) mA) m? 
donde K? es la constante de ionización del ácido débil HX y 
m° = 1 mol/kg. (b) El límite de fuerza iónica cero de 


€ —- 2 + RTF In [mHX)m(C)/mX>3)m?] 
a25 °C es 0,2814 V. Calcule K? para el ácido acético a 25 °C. 


14.52. Un exceso de polvo de Sn se añade a una disolu- 
ción acuosa de 0,100 mol/kg de Pb(NO,), a 25°C. Despre- 
ciando el apareamiento iónico y prescindiendo de los coefi- 
cientes de actividad, calcule las molalidades de equilibrio de 
Pb?* y Sn”. Explique por qué la omisión de los coeficientes 
de actividad es, en este caso, una aproximación razonable. 


14.53. La fem observada a 25 *C para la pila (14.71) fue 
de 612 mV. Cuando se sustituyó la disolución X por una 
disolución reguladora normal de fosfato a la que se asigna 
un pH de 6,86, la fem fue de 741 mV. Calcule el pH de la 
disolución X. 


Considere la pila 


Eg 


Sección 14.13 


14.54. Una membrana permeable sólo al Na* separa una 
disolución que contiene 0,100 mol/kg de NaCl y 0,200 
mol/kg de KBr de otra disolución con 0,150 mol/kg de 
NaNO, y 0,150 mol/kg de KNO,. Calcule el potencial de 
transmembrana a 25 °C; indique y justifique cualquier apro- 
ximación que haga. 


Sección 14.15 


14.55. El momento dipolar eléctrico del HC] es 
3,57 x 107% C m y su longitud de enlace es 1,30 Å. Si supo- 
nemos que la molécula consta de dos cargas +ô y —ô separa- 
das por una distancia de 1,30 Å, calcule ô. También calcule 
0/e, donde e es la carga del protón. 


14.56. Calcule la magnitud y la dirección del dipolo eléc- 
trico de los siguientes sistemas: (a) una carga de 2e en el 
origen, una carga de —0,5e en (-1,5 Á, 0, 0) y una carga de 
—1,5e en (1,0 À, 0, 0); (b) una carga de 2e en el origen, una 
carga de —e en (1,0 Å, 0, 0) y una carga —e en (0, 1,0 Á, 0); 
(c) Repita el cálculo para el sistema (a) pero poniendo el 
origen en la carga —1,5e y compruebe que el resultado no 
varía. 


14.57. Pruebe que para un sistema neutro, el momento di- 
polar no cambia al cambiar el origen. 


14.58. Deduzca la Ecuación (14.81) para el potencial eléc- 
trico de un dipolo como sigue. (a) Demuestre que 


lr, — Ur, = (r? — rirli + r) 


(b) Está claro que para r > d en la Figura 14.20b, tenemos 
r, © r, = r, por tanto, el denominador de (a) es aproxima- 
damente 2r*. También son aproximadamente iguales los án- 
gulos PAD, PBD y PCD. Utilice la ley de los cosenos (con- 
sulte cualquier libro de trigonometría) para demostrar que 
r? — ri x 2rd cos 0. (c) Utilice los resultados de (a) y (b) 
para verificar (14.81). 


14.59. Calcule el trabajo necesario para aumentar la dis- 
tancia entre un ion K* y un ion CI” de 10 a 100 Å en (a) el 
vacío; (b) agua a 25°C. (Utilice los datos de la Sec- 
ción 10.8.) 


14.60. Para CCl,(!) a 20°C y 1 atm, £, = 2,24 y p = 1,59 
g/cm'. Calcule x y a/4re, para el CCl. 


14.61. (a) Para CH¿(g) a 0°C y 1,000 atm, e, = 1,00094. 
Calcule a y x/4r e, para el CH,. (b) Calcule e, para el CH, a 
100 *C y 10,0 atm. 


14.62. Algunos valores de 10"(s, — 1) para el H,O(g) a 
1,000 atm, en función de 7, son: 


T/K 384,3 | 420,1 | 444,7 | 484,1 | 522,0 


10%e, — 1) 546 466 412 353 302 


Utilice un método gráfico para calcular el momento dipolar 
y la polarizabilidad del H,O. 


14.63. Diga si cada una de las siguientes propiedades es 
una propiedad molecular o macroscópica: (a) e; (b) x; (c) e,. 
Dé las unidades en el sistema internacional de cada una de 
esas propiedades. 


14.64. Para cada una de las siguientes parejas de líquidos, 
indique cuál de ellos tiene mayor constante dieléctrica a una 
temperatura dada: (a) CS, o CSe,; (b) n-C¿H,, o n-C oHa; 
(c) o-diclorobenceno o p-diclorobenceno. 


14.65. (a) Haciendo uso de operaciones matemáticas. de- 
muestre que (£, — 1)/(<, +2) aumenta a medida que e, aumen- 
ta. (b) ¿Cuáles son los valores máximo y mínimo posibles de 
le, — De, + 2)? 


Sección 14.16 


14.66. Utilice la Ecuación (14.90) y los datos que van a 
continuación de ella para calcular el potencial de membrana 
de una célula nerviosa en reposo de un calamar a 25 °C. 
Compárelo con el valor experimental de -70 mV. 


General 
14.67. Considere la pila 
Ag/lAgClKs)]HCI(n,): HCI(m,)¡AgCIs)|Ag,, 


con mm, = 0,0100 mol/kg y m, = 0.100 mol/kg. Una ecuación 
teórica da la siguiente estimación del potencial de unión lí- 
quida: €, = -38 mV. Utilice la fórmula de ion único de la 
ecuación de Davies para calcular la fem de esta pila a 25 °C. 


14.68. Utilice la ecuación de Davies para calcular 
—log , a(H*) en una disolución acuosa de (),100 mol/kg de 
HCI a 25 °C. Compárelo con el pH de 1,09 asignado a esta 
disolución. 


14.69. En el Problema 10.15 se demostró que «,. , = 0,997 
a, en agua a 25°C y 1 bar. Utilice este resultado para cal- 


cular la diferencia 82 — 6? a 25°C para la reacción 2Ag + 


m 

+ Cu? * (ac) > 2Ag*(ac) + Cu, donde 2 utiliza estados 
normales en la escala de molalidad y 6? utiliza estados nor- 
males en la escala de concentración molar. (Sugerencia: 
Utilice K”.) Dado que los errores de 6° son generalmente de 
un par de milivoltios, ¿es significativa la diferencia 8% — 62? 
14.70. Dé las unidades en el SI de (a) carga; (h) longitud; 
(c) campo eléctrico; (d) fem: (e) diferencia de potencial 
eléctrico; (f) momento dipolar; (g) constante dieléctrica; (h) 
potencial electroquímico, 


14.71. La pila de concentración (14.61) tiene semipilas 
del mismo tipo. a saber, Cu[CuSO,(«c), pero tiene una fem 
no nula debido a diferencias en la molalidad del CuSO.,. 
Explique cómo es posible que la pila galvánica 
Cu,[CuSO,(ac)|Cu,, que contiene tan sólo una disolución de 
CuSO,, tenga una fem no nula. 


su, CAPÍTULO ma 


IS 


TEORÍA CINÉTICA DE LOS GASES 


Este capítulo deduce las propiedades de un gas ideal basándose en un modelo que 
considera dicho gas compuesto por moléculas esféricas que obedecen la mecáni- 
ca clásica. Estas propiedades incluyen la ecuación de estado (Secs. 15.2 y 15.3), 
distribución de velocidades moleculares (Sec. 15.4), velocidad molecular media 
(Sec. 15.5), velocidad de colisión molecular y distancia media entre colisiones 
(Sec. 15.7). Estas propiedades son importantes para estudiar las velocidades de las 
reacciones en fase gaseosa (Caps. 17 y 23) y para tratar las propiedades de transpor- 
te (por ejemplo, flujo de calor) en gases (Cap. 16). 


15.1 
TEORÍA CINÉTICO-MOLECULAR DE LOS GASES 


Los Capítulos 1 a 12 utilizan principalmente un planteamiento macroscópico. Los 
Capítulos 13 y 14 usan ambos planteamientos, el macroscópico y el molecular. 
En los capítulos restantes se usa un enfoque molecular a la química física. 
Este capítulo y varias secciones del siguiente tratan la teoría cinético-molecu- 
lar de los gases (Teoría cinética, para abreviar). La teoría cinética describe un gas 
como compuesto de un gran número de partículas cuyo tamaño es despreciable si 
se compara con la distancia media entre moléculas. Las moléculas se mueven libre 
y rápidamente a través del espacio. Aunque esta descripción parece obvia en la 
actualidad, no fue hasta 1850 cuando la teoría cinética empezó a ganar aceptación. 


La teoría cinética comenzó con la deducción realizada en 1738 por Daniel Bernoulli 
de la ley de Boyle empleando las leyes de movimiento de Newton aplicadas a las 
moléculas. El trabajo de Bernoulli fue ignorado durante más de cien años. En 1845 
John Waterston presentó un artículo en la Real Sociedad de Inglaterra en el que 
desarrollaba correctamente muchos de los conceptos de la teoría cinética. Este ar- 
tículo fue rechazado por «absurdo». Los experimentos de Joule que demostraban 
que el calor es una forma de transferencia de energía hicieron que las ideas de la 
teoría cinética pareciesen plausibles, y de 1848 a 1898, Joule, Clausius, Maxwell y 
Boltzmann desarrollaron la teoría cinética de gases. 

De 1870 a 1910 se produjo una controversia entre la escuela de la Energía y la 
escuela del atomismo. Los atomistas (liderados por Boltzmann) mantenían que los 
átomos y las moléculas eran entes reales, mientras que los energéticos (Mach, Ost- 
wald, Duhem) negaban la existencia de átomos y moléculas y consideraban que la 
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teoría cinética era un modelo mecánico que imitaba las propiedades de los gases 
pero que no correspondía a la verdadera estructura de la materia. [El sociólogo e a 
Lewis Feuer, discípulo de Freud, sugiere que la oposición de Mach al atomismo era . CAPITULO 15 
una expresión inconsciente de rebelión contra su padre; la forma de los átomos recor- 
daba a Mach, de manera inconsciente, a los testículos, y «una realidad desatomizada 
era una proyección, podríamos inferir, en la cual su propio padre estaba castrado» 
(L. Feuer, Einstein and the Generations of Science, Basic Books, 1947, pág. 39).] 

Los ataques a la teoría cinética llevaron a Boltzmann a escribir en su libro, en 
1898: «Soy consciente de ser sólo un individuo luchando débilmente contra el paso 
del tiempo. Pero todavía queda en mi poder el contribuir de una manera tal que 
cuando la teoría de los gases renazca, no quede mucho por ser redescubierto» (Lec- 
tures on Gas Theory, trans. S. G. Brush, University of California Press, 1964). 
Algunos han atribuido el suicidio de Boltzmann, en 1906, a la depresión resultante 
por los ataques a la teoría cinética. 

En 1905, Einstein aplicó la teoría cinética al movimiento browniano de una 
pequeña partícula suspendida en un fluido (Sec. 3.7). Las ecuaciones teóricas de 
Einstein fueron confirmadas por los experimentos de Perrin en 1908, convenciendo 
de esta manera a los energéticos de la realidad sobre átomos y moléculas. 


La teoría cinética de gases utiliza una descripción molecular para deducir las 
propiedades macroscópicas de la materia, y es por tanto una rama de la mecánica 
estadística. 

Este capítulo considera los gases a bajas presiones (gases ideales). Dado que 
las moléculas se encuentran alejadas a bajas presiones, ignoramos las fuerzas 
intermoleculares (excepto en el momento de la colisión entre dos moléculas; véa- 
se Sección 15.7). La teoría cinética de gases supone que las moléculas obedecen 
las leyes de Newton de movimiento. En realidad, las moléculas obedecen los 
principios de la mecánica cuántica (Cap. 18). El uso de la mecánica clásica con- 
duce a resultados incorrectos para las capacidades caloríficas de los gases (Sec- 
ción 15.10), pero es una excelente aproximación cuando se tratan propiedades 
como la presión y la difusión. 


15.2 
PRESIÓN DE UN GAS IDEAL 


La presión que ejerce un gas sobre las paredes de su recipiente es debida al 
bombardeo de las paredes por las moléculas del gas. El número de moléculas en 
un gas es grande (2 x 10'?en 1 cm? a 1 atm y 25 °C), y también lo es el número de 
moléculas que chocan con la pared del recipiente en un pequeño intervalo de 
tiempo [3 x 10!” impactos con una pared de 1 cm* en un microsegundo para el 
caso del O, a 1 atm y 25°C; véase Ecuación (15.57)], por lo que los impactos 
individuales de las moléculas producen una presión aparentemente estacionaria 
sobre la pared. 

Consideremos un recipiente rectangular con lados de longitud /,, 1, y l. Sea v 
la velocidad [Ec. (2.2)] de una molécula dada. Las componentes de v en las 
direcciones x, y y Z SOn V, V, y v, Para determinar estas componentes, desplaza- 
mos el vector v de manera que su origen coincida con el origen de coordenadas y 
tomamos las proyecciones de v sobre los ejes x, y y z. La celeridad * v de la 


* La traducción literal del término speed del inglés es celeridad. Dicho término se usa en los 
textos de Física en español para el módulo de la velocidad instantánea. En el presente texto nos 
referimos al vector velocidad cuando se escriba v en negrita, v. Cuando se escriba normal, es decir, e, 
usaremos indistintamente el término celeridad o el de velocidad (N. del t.). 
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FIGURA 15.1 


Componentes de la velocidad. 


partícula es el módulo (longitud) del vector v. La aplicación del teorema de Pitá- 
goras dos veces en la Figura 15.1 dav? = OC? = OB? + v? = v? + v? + v?; así pues: 


00= 0 +07 40 (15,1)* 


La velocidad v es un vector. La celeridad v y las componentes de la velocidad v,, 
v, y v, son escalares. Una componente de la velocidad como v, puede ser positiva, 
negativa o nula (correspondiendo al movimiento en la dirección positiva de x, en 
la negativa o cuando no existe movimiento, respectivamente), pero v debe ser, 
por definición, positiva o nula. 

La energía cinética e, (épsilon,,) asociada al movimiento de una molécula de 
masa m en el espacio es 

Ey = 3 MU =} M0, +3 M0) +5 mo; (15.2)* 

Llamamos £, a la energía traslacional de la molécula (Fig. 2.14). 

Supongamos que el gas se encuentra en equilibrio termodinámico. Dado que 
el gas y su entorno se encuentran en equilibrio térmico, no existe transferencia 
neta de energía entre ambos. Suponemos, por tanto, que en una colisión con la 
pared, una molécula de gas no cambia su energía traslacional. 


En realidad, una molécula cuando colisiona con la pared puede experimentar un 
cambio en su £,- Sin embargo, por cada molécula que pierde energía traslacional al 
chocar con las moléculas de la pared, hay otra que gana energía traslacional en una 
colisión similar. Además de la energía traslacional, las moléculas poseen energías 
rotacional y vibracional (Sec. 2.11). En una colisión con la pared, parte de la ener- 
gía traslacional de la molécula puede transformarse en energía rotacional y vibra- 
cional, o viceversa. Promediando, estas transformaciones se compensan y las coli- 
siones con las paredes no producen transferencia neta de energía entre traslación y 
vibración-rotación en un gas en equilibrio. Puesto que la presión es una propiedad 
promediada sobre muchas colisiones con la pared, suponemos que en cualquier 
colisión con la pared no existe cambio en la energía cinética traslacional de la 
molécula. Aunque esta suposición es falsa, es «verdadera» promediada sobre todas 
las moléculas, y por tanto da un resultado correcto para la presión. 


Sea <F'> el valor medio de cierta propiedad dependiente del tiempo F(t). 
Como ayuda para encontrar la expresión de la presión del gas, debemos encontrar 
una ecuación para el valor medio de F(t) en el intervalo de tiempo desde z, a t,. El 
valor medio de una cantidad es la suma de sus valores observados dividido por el 
número de observaciones: 


(P> =- È F (15.3) 


] n 
n. 


i=l 


donde F, son los valores observados. Para la función F(t), hay un número infinito 
de valores, puesto que hay un número infinito de tiempos en el intervalo de £, a £,. 
Dividimos este intervalo en un gran número de subintervalos n, con una duración 
At cada uno, y calculamos el límite n —> œ y At — 0. Multiplicando y dividiendo 
cada término de (15.3) por At, tenemos: 


l 
<F)= lim EN [FODA + F(t + ANA + F(t, + 2AHAt + --- + F(t,) At] 
n>n A 


El límite de la cantidad entre corchetes es, de acuerdo con la Ecuación (1.59), la 
integral definida de F desde t, a £,. También nAt = t, - t.. Así pues, el valor medio 
de F(t) es 


[F> = E | F(t) dt (15.4) 
bt, ti 

A lo largo de este capítulo, los paréntesis de ángulo < > denotarán una media, ya 

sea una media temporal, como en (15.4), o una media sobre otras moléculas, 

como en (15.8) y (15.10). 

La Figura 15.2 muestra una molécula į chocando contra una pared W, donde 
W es paralela al plano xz. Supongamos que ¡ tiene las componentes de velocidad 
Vv, p Vi y 0, antes de la colisión. Para simplificar, suponemos que la molécula es 
reflejada fuera de la pared con el mismo ángulo con el que choca (puesto que las 
paredes no son realmente lisas, sino que están formadas por moléculas, esta supo- 
sición no refleja la realidad). La colisión cambia v, , a >, id ed ¿Y v; SIN 
cambiar. Esto hace que la celeridad de la molécula, v =v, + v, A v, y la 
energía cinética, + mu?, no cambien. 

Para obtener la presión sobre la pared W, necesitamos la fuerza media perpen- 
dicular (o normal) ejercida por las moléculas sobre dicha pared. Consideremos el 
movimiento de la molécula i. Ésta colisiona con W y se mueve hacia la derecha 
hasta que choca con la pared W’ y empieza a moverse hacia la izquierda chocando 
otra vez con W, etc. Pueden tener lugar colisiones con las paredes superior, inferior 
y con las paredes de los laterales, pero éstas no afectan el valor de v, ,, Para nuestros 
propósitos, un «ciclo» de movimiento de la molécula į ocurrirá desde un tiempo ź,, 
que precede a la colisión con W, hasta un tiempo f, que precede a la siguiente 
colisión con W. Durante este corto período de tiempo en el que į colisiona con W, 
la segunda ley de Newton, F, = ma, da la componente y de la fuerza sobre i como 


d dp. ; 
F, ,=ma..=m ="=— (mv...) = Y 
7 Pi ( ya) dt 


(15.5) 


donde la componente y del momento (lineal) se define como p, = mv, [El mo- 
mento (lineal) p es un vector definido por p = mv.] Supongamos que Ía colisión 
de į con W tiene lugar desde 1” a £”. La Ecuación (15. E da dp, ¡=F,, dt. Integran- 
do desde 1” a t’, obtenemos p, (t””) — p, (1) = IE dt. La componente y del 
momento de i antes de la colisión es P: (E) =mb, ¿y la componente y del momen- 
to después de la colisión es p, (t”) = —mM0,, n Así pues, —2m0, , = =f F, dt. 
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FIGURA 15.2 
Molécula į chocando con la pared 
del recipiente W. 
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Sea Fy; la fuerza perpendicular a la pared W debido a la colisión con i. La 
tercera ley de Newton (acción = reacción) da Fy; = —F,, ,, por lo que 2mb, ; 
= a|: Fy dt. Para tiempos que se encuentren entre £, y t, pero fuera del Meño 
de colisión comprendido entre t’ y £”*, la fuerza Fẹ; es nula, dado que la molé- 
cula į no está colisionando con W durante esos tiempos. Por tanto, la ce 
ción puede extenderse a todo el intervalo de tiempo ?, a t, para obtener 2mb, , 


= f; F, dt. Aplicando (15.4) se obtiene 
2m0, ; = <Fy,¡) (1, — t) (15.6) 


donde [Fy > es la fuerza media perpendicular ejercida sobre la pared W por la 
molécula i. 

El tiempo 1, — £, es el tiempo que necesita į para viajar una distancia 2/, en la 
dirección y, es decik para que vuelva a W. Dado que Ay = 0, At, tenemos t,=t,= 
= 21,/0, , y (15.6) se transforma en <F, > = mv ;/l,. 

El promedio temporal de la fuerza total sobre la. pared W se obtiene suman- 
do las fuerzas medias de las moléculas individuales. Si hay N moléculas de gas 
presentes, entonces 


[Fw = y Fw. >25, ne 


Veremos en la Sección 15.4 que no todas las moléculas se mueven con la misma 
velocidad. El valor medio. de v? para todas las moléculas es por definición 
[Ec. (15.3)] <02> = N? Ew? Por tanto, <Fy> = mN<o03)11,. 

La presión P sobre W es igual a la fuerza media perpendicular <(F y» dividi- 
da por el área 1,1, de W. Tenemos P = <Fy»/L,l, y 


P=mN<v»/V gas ideal (15.7) 


donde V = 1,1, l, es el volumen del recipiente. 


La dirección y no tiene nada de particular, por lo que las propiedades del gas 
deben ser las mismas en cualquier dirección. Es decir, 


(02) = (02) = (o?) (15.8) 


Es más, <v?», la media del cuadrado de la celeridad, es [véanse las Ecuaciones 
(15.1) y (15.3) 


N 
<0) = L +07 +00) = 5 Y, (0, + o, + 0%) = 
N N a N 
y a aR (15.9) 
- NS 
ay <v> + co) + <y = 3<0%> (15.10) 


donde (15.8) fue utilizada. De esta manera, (15.7) se convierte en 


mNXv5 


P= 
3V 


gas ideal (15.11) 


La Ecuación (15.11) expresa la propiedad macroscópica de la presión en térmi- 
nos de propiedades moleculares m, N (número de moléculas del gas) y <v?>. 


La energía cinética traslacional, &„ de la molécula i es 3 mv?. La energía 


traslacional media por molécula es 


tr? 


(e) =3 MCP (15.12) 


Esta ecuación da <v’ = 2<g,,»/m, por lo que la Ecuación (15.11) puede reescri- 
birse como PV=3 NC<e,,». La cantidad N<e,,> es la energía cinética traslacional 
total E,, de las moléculas del gas. Por tanto, 

PV=3E 


tr 


gas ideal (15.13) 


En este tratamiento que acabamos de ver se ha supuesto un gas puro cuyas 
moléculas tienen todas la misma masa m. Si en lugar de eso tenemos una mez- 
cla de gases b, c y d, entonces a bajas presiones las moléculas de gas actúan de 
manera independiente las unas de las otras y la presión P es la suma de las 
presiones debidas a cada tipo de molécula: P = P, + P, + P, (ley de Dalton). 
Partiendo de (15.11), P, = + N,m,<v2»/V, con ecuaciones similares para P, y P,. 


15.3 
TEMPERATURA 


Supongamos dos sistemas termodinámicos fluidos (líquidos o gaseosos) 1 y 2 
en contacto. Si las moléculas del sistema 1 tienen una energía cinética traslacio- 
nal media <g,,», mayor que la energía traslacional media de las moléculas del 
sistema 2, <e,,»,, las moléculas más energéticas del sistema 1 tenderán a ceder 
energía traslacional a las moléculas del sistema 2 como consecuencia de las 
colisiones. Esta transferencia de energía a nivel molecular corresponderá a un 
flujo de calor del sistema 1 al 2 a nivel macroscópico. Sólo si <g,,>, es igual a 
(€, », no habrá tendencia alguna a que se produzca una transferencia neta de 
energía en las colisiones entre 1 y 2. Pero si no existe transferencia de calor, 
estos sistemas se encuentran en equilibrio térmico, y de acuerdo con la defini- 
ción termodinámica de la temperatura (Sec. 1.3), los sistemas 1 y 2 tendrán la 
misma temperatura. Así pues, cuando <g,,), = <£,,»,, tenemos T, = T,; cuando 
(E) > CE2, tenemos que T, > T,. Este argumento indica que existe una co- 
rrespondencia entre <e,,> y la propiedad macroscópica T. La temperatura del 
sistema es función de la energía traslacional media por molécula: T = T(<g,,»). 
La ecuación cinético-molecular para un gas ideal (15.13) establece que PV = 3 
E, = 3 N<e,,». Dado que T es función de <e,,», a temperatura constante <£, es 
constante. Así pues, la Ecuación (15.13) establece que PV de un gas ideal es 
constante a temperatura constante. De esta manera, se deduce la ley de Boyle a 
partir de la teoría cinético-molecular. 

La ecuación que relaciona T y <e,, > no puede ser determinada sólo a partir de 
la teoría cinético-molecular, porque la escala de temperaturas es arbitraria y pue- 
de ser elegida de muchas maneras distintas (Sec. 1.3). La elección de la escala de 
temperaturas determinará la relación entre <e,,> y T. La temperatura absoluta la 
definimos en la Sección 1.5 en términos de las propiedades de los gases ideales. 
La ecuación de los gases ideales PV = nRT incorpora la definición de 7. La 
comparación de PV = nRT con PV =í E,, [Ec. (15.13)] da 


= 2 mRT (15.14) 
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Si hubiésemos elegido otra definición de temperatura, se obtendría otra relación 
entre E,, y la temperatura. 

Sabemos que E,, = N<e,,>. También que n = N/N,, donde N, es la constante 
de Avogadro y N es el número de moléculas de gas. La Ecuación (15.14) se 
convierte en N<e,,> =3 NRT/N, y <e,,) =3 RT/N, =3 kT, donde k = R/N, es la 
constante de Boltzmann [Ec. (3.57)]. Así, 


e,» =3 kT (15.15)* 
k = RN, (15.16)* 


La Ecuación (15.15) es la relación explícita entre temperatura absoluta y la ener- 
gía molecular traslacional media. Aunque hemos deducido (15.15) considerando 
un gas ideal, el estudio al principio de esta sección indica que solamente es válida 
para sistemas fluidos. [Si el sistema 1 es un gas ideal y el 2 es un sistema fluido, la 
relación <e,,», = <€,,», cuando T, = T, muestra que (15.15) es válida para el 
sistema 2.] La temperatura absoluta de un fluido (como se define por la escala de 
un gas ideal y la escala termodinámica) resulta ser directamente proporcional a la 
energía cinética traslacional media por molécula: T =  K'<e,> (véase también 
Sección 22.11). 


Una versión más completa del argumento dado en el primer párrafo de esta sección 
(véase Tabor, sec. 3.4.1) demuestra que el argumento depende de la validez de 
aplicar la mecánica clásica a los movimiento moleculares. Una descripción meca- 
no-clásica del movimiento traslacional en un líquido o en un gas es por lo general 
exacta, pero el movimiento de la molécula en torno a su posición de equilibrio en un 
sólido no queda bien descrito con la mecánica clásica. Para sólidos, resulta que la 
energía cinética media de la vibración de una molécula en torno a su posición de 
equilibrio es igual a 3 kT sólo en el límite de altas temperaturas y difiere en 3 kT a 
bajas temperaturas, debido a los efectos mecano-cuánticos (Sec. 24.12). Para líqui- 
dos a muy bajas temperaturas (por ejemplo, He a 4 K o H, y Ne a 20 K), los efectos 
mecano-cuánticos producen desviaciones de <£,,> = 3 KT. 


Además de la energía traslacional, la molécula posee energías rotacional, vi- 
bracional y electrónica (Sec. 2.11). Las moléculas monoatómicas (por ejemplo 
He o Ar) no tienen energías vibracional y rotacional y los gases ideales no presen- 
tan energía intramolecular. Por tanto, la energía interna termodinámica U de un 
gas ideal de moléculas monoatómicas es la suma de la energía traslacional mole- 
cular total E,, y la energía electrónica molecular total E,,: 


U=E,+ E, =3nRT+ E. gas ideal monoatómico (15.17) 

La capacidad calorífica a volumen constante es C, = (0U/0T),, [Ec. (2.53)]. 

Teniendo en cuenta que la temperatura no es extremadamente alta, los electrones 

moleculares no se excitarán a niveles energéticamente superiores y la energía 

electrónica permanecerá constante mientras varía T. Por tanto, C, = CU/0T = 
= QE,,/0T =} nR, y el C, molar es 

Cym =3R_ gas ideal monoatómico, T no extremadamente alta (15.18) 


El uso de Cp m — Cym = R [Ec. (2.72)] da 


Cr =3R gas ideal monoatómico, T no extremadamente alta (15.19) 


Los gases monoatómicos cumplen bien estas ecuaciones a bajas densidades. Por 
ejemplo, en el caso del Ara 1 atm, los valores de C, ,,/R son 2,515 a 200 K, 2,506 
a 300 K, 2,501 a 600 K y 2,500 a 2000 K. Las pequeñas desviaciones respecto a 
(15.19) son debidas a la no-linealidad (fuerzas intermoleculares) y desaparecen 
en el límite de densidad cero. 

La Ecuación (15.15) nos permite estimar la rapidez con la que se mueven las 
moléculas. Tenemos ł kT = <g,,> = 3 m<v?), por lo que 


<v) = 3kT/m (15.20) 


La raíz cuadrada de <v> se llama raíz de la velocidad cuadrática media v 


Ven = CD (15.21)* 


Veremos en la Sección 15.5 que v,,,, difiere ligeramente de la velocidad media 
<v). La cantidad k/m en (15.20) es igual a k/m = RIN „m = RIM, dado que la masa 
molar M (Sec. 1.4) es igual a la masa de una molécula multiplicado por el número 
de moléculas por mol. Recordemos que M no es el peso molecular. El peso mole- 
cular es adimensional, mientras que M tiene unidades de masa por mol. La raíz 


cuadrada de (15.20) es 
3RT 12 
A =) (15.22) 


No hace falta memorizar la Ecuación (15.22), ya que puede deducirse rápidamen- 
te a partir de <e,,> =3 kT [Ec. (15.15)]. Las Ecuaciones (15.11) y (15.13) también 
se deducen fácilmente a partir de (15.15). 

Servirá de ayuda tener en cuenta la siguiente notación: 


m = masa de una molécula de gas M = masa molar del gas 
N = número de moléculas del gas N, = constante de Avogadro 
15.4 


DISTRIBUCIÓN DE VELOCIDADES MOLECULARES EN UN GAS IDEAL 


No hay razón para asumir que todas las moléculas de un gas se mueven a la 
misma celeridad, por lo que ahora deduciremos la ley de distribución de celerida- 
des moleculares para un gas en equilibrio. 

¿Qué se entiende por distribución de velocidades moleculares? Se puede res- 
ponder que queremos conocer cuántas moléculas poseen una velocidad v dada. 
Pero este planteamiento no tiene sentido. Así, supongamos que preguntamos 
cuántas moléculas tienen una velocidad de 585 m/s. La respuesta es cero, dado 
que la probabilidad de que una molécula tenga una velocidad de exactamente 
585,000... m/s es extremadamente pequeña. El único planteamiento sensato es 
preguntar cuántas moléculas tienen una velocidad comprendida en un pequeño 
intervalo de velocidades, por ejemplo, de 585,000 a 585,001 m/s. 

Tomemos un intervalo infinitesimal de velocidades dv, y preguntémonos: 
¿Cuántas moléculas tienen una velocidad en el intervalo de v a v + dv? Sea este 
número dN, El número dN, es infinitesimal comparado con 10% pero grande 
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comparado con 1. La fracción de moléculas que tienen una velocidad en el inter- 
valo de v a v + dv es dN /N, donde N es el número total de moléculas del gas. Esta 
fracción será, obviamente, proporcional a la anchura del intervalo infinitesimal 
de velocidades: dN,/N oc dv. También dependerá de la localización del intervalo, 
es decir, del valor de v (por ejemplo, el número de moléculas con velocidades en 
el intervalo de 627,400 a 627,401 m/s difiere del número de moléculas con velo- 
cidades en el intervalo de 585,000 a 585,001 m/s). Por tanto, 


la fracción de moléculas con velocidades entre 
v y 0 + dv = dN,/N = Gl(v) dv (15.23) 


donde G(v) es una función de v a determinar. 

La función G(v) es la función de distribución de velocidades moleculares. 
G(v) dv da la fracción de moléculas con velocidades en el intervalo de v a v + dv. 
La fracción dN,/N es la probabilidad de que una molécula tenga su velocidad 
entre v y v + dv. Así pues, G(v) dv es una probabilidad. La función de distribución 
G(v) se denomina también densidad de probabilidad, dado que se trata de una 
probabilidad por unidad de intervalo de velocidad. 

Sea Pr(v, < v < v,) la probabilidad de que la velocidad de una molécula se 
encuentre entre v, y v,. Para encontrar esta probabilidad (que es igual a la fracción 
de moléculas con velocidad en el intervalo de v, a v,), dividimos el intervalo de v, 
a v, en intervalos infinitesimales cada uno de anchura dv y sumamos las probabi- 
lidades de cada intervalo infinitesimal: 


Pr(v, < v < 0,) = G(v,) dv + Gw, + dv) dv + Gw, + 2dv) dv + --- + G(v,) dv 


Pero la suma infinita de infinitesimales es la integral definida de G(v) de v, a 
v, [véase Ecuación (1.59)]; de esta manera, 


Pr(v, < v < v) = | "Glo) do (15.24) 


Ui 


Una molécula debe tener su velocidad en el intervalo O < v < œ, así que la 
probabilidad (15.24) se convierte en 1 cuando v, = 0 y v, = œ. Así pues, G(v) 
debe satisfacer 


x 
[ G(v) dv = 1 (15.25) 
0 

Deduzcamos ahora G(v). Esto fue hecho por primera vez por Maxwell en 
1860. Asombrosamente, las únicas suposiciones necesarias fueron: 1) la distribu- 
ción de velocidades es independiente de la dirección; 2) el valor de v, o v, que 
tiene una molécula no influye en el valor de v,. La suposición 1 debe de ser 
verdadera porque todas las direcciones del espacio son equivalentes en ausencia 
de campo eléctrico o gravitacional externo. La suposición 2 se analiza al final de 
esta sección. 


Función de distribución de v,. Como ayuda en la obtención de G(v), primero vamos 
a deducir la función de distribución para v,, la componente x de la velocidad. 
Designemos por g esta función, de manera que dN, /N = g dv„ donde dN, es el 


número de moléculas del gas que tienen su componente x de velocidad entre v, y 
v, + dv, sin que se especifique el valor de v, y v, de estas moléculas. Las funcio- 
nes g y G son funciones distintas, por lo que utilizamos símbolos diferentes para 
ambas. Dado que los valores de v, y v, no se han especificado para estas molécu- 
las, la función g sólo depende de v, y 


la fracción de moléculas con componente x de velocidad entre 
v, Y v, + dv, = dN, /N = g(v,)do, (15.26) 


El intervalo de v, es de -œ a oo, y al igual que (15.25), g debe satisfacer 


K g(o,) do, = 1 (15.27) 


-xX 


Hay también funciones de distribución de v, y v, Como la distribución de 
velocidades es independiente de la dirección (suposición 1), la forma de la fun- 
ción de distribución de v, y v, es la misma que la de v,. Así pues, 


aN, /N = g(0,) do, y AN, /N = g(0,) do, (15.28) 


donde g es la misma función en las tres ecuaciones de (15.26) y (15.28). 

Ahora nos preguntamos: ¿cuál es la probabilidad de que una molécula tenga 
simultáneamente su componente x de velocidad en el intervalo de v, a v, + dv, su 
componente y de velocidad en el intervalo de v, a v, + dv, y su componente z de 
velocidad en el intervalo de v, a v, + dv,? Por la suposición 2, las probabilidades 
para varios valores de v, son independientes de v, y v, Por consiguiente, tratamos 
probabilidades de sucesos independientes. La probabilidad de que los tres suce- 
sos independientes tengan lugar es igual al producto de las probabilidades de los 
tres sucesos. [Este teorema se usó previamente tras la Ecuación (3.48).] Así pues, 
la probabilidad deseada es igual a g(v,) do, x g(v,) do, x g(v,) dv,. Sea aN, Pe el 
número de moléculas cuyas componentes de velocidad X, yY yz quedan compren- 
didas en los intervalos arriba indicados. Entonces, 


aN, , eN = g(o,Jg(v,)8(0,) dv, dv, dv, (15.29) 


La función G(v) en (15.23) es la función de distribución para las celeridades. La 
función g(v,)g(v, )g(v,) en (15.29) es la función de distribución para las velocida- 
des. El vector v se especifica dando sus tres componentes v, V, V, y la función de 
distribución en (15.29) especifica estas tres componentes. 

Fijemos un sistema de coordenadas cuyos ejes den los valores de v, v, y v, 
(Fig. 15.3). El «espacio» definido por este sistema de coordenadas se llama espa- 
cio de velocidades y es un espacio matemático abstracto más que un espacio 
físico. 

La probabilidad dN, , , /N en (15.29) es la probabilidad de que una molécula 
tenga el extremo de su vector velocidad dentro de una caja rectangular localizada 
en (0,, V, 0,) en el espacio de velocidades y de dimensiones dv„ dv, y dv, 
(Fig. 15. 3). Por la suposición 1, la distribución de velocidades es independiente de 
la dirección. Por tanto, la probabilidad dN AN, ; , IN no puede depender de la dirección 
del vector de velocidad, sino sólo de su “módulo, que es la celeridad v. En otras 
palabras, la probabilidad de que el extremo del vector v esté en una caja infinitesi- 
mal de dimensiones dv,, dv, y dv, es la misma para todas las cajas que estén a la 
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FIGURA 15.3 
Caja infinitesimal en el espacio 
de velocidades. 


misma distancia del origen en la Figura 15.3. Esto es lógico, porque todas las 
direcciones del espacio en el gas son equivalentes y la probabilidad no puede de- 
pender de la dirección del movimiento de la molécula. Así pues, la densidad de 
probabilidad g(v )g(v )g(v,) en (15.29) debe ser una función únicamente de v. Lla- 
mando a esta función (v), tenemos 


g(o,Jg(0J8(0,) = p(o) (15.30) 


[p(v) no es la misma función que G(v) en (15.23). Véase la discusión siguiente 
para la relación entre p y G.] También tenemos que v? = v? + v? + v?, Ecuación 
(15.1). Las Ecuaciones (15.30) y (15.1) son suficientes para determinar g. Antes 
de continuar leyendo, el lector puede intentar pensar en una función que cumpla 
la propiedad (15.30). 

Para encontrar g, tomamos (0/00,), . de (15.30), obteniendo 


do(v) ôv 
dv @v, 


g(o0Jg(0,Jg(v.) = 


donde se ha usado la regla de la cadena para obtener 6p70v,. A partir de v? = v? + 
+v +v? [Ec. (15.1)], se obtiene 2v dv = 2v, dv, + 2v, dv, + 2v. dv,, de manera que 
ĉviðv, = v,/v. Esto también se obtiene por diferenciación directa de v = (v? + ví + 
+ 12). Tenemos 


g0Jg(oJg(v,) =p (0) eA 
Dividiendo esta ecuación por v g(vJg(o,Jg(v.) = v.p), llegamos a 


glo) _1 9) 
glo) v plo) 


(15.31) 


Puesto que v, v, y v, se comportan simétricamente en (15.30) y en (15.1), toman- 
do d/6v, y ĉ/ĉv. de (15.30) obtenemos ecuaciones similares a (15.31): 


o y e (15.32) 
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Las Ecuaciones (15.31) y (15.32) dan 


go) _ 80) 
D,8(0,)  0,8(0,) 


=b (15.33) 


donde definimos la cantidad b. Puesto que b es igual a g'(v )/v,e(u ), b debe ser 
independiente de v, y v.. Pero como b es igual a g(v,)/t,g(v,), b debe ser indepen- 
diente de v, y v.. Por tanto, b es independiente de v, v, y v. y es una constante. 

La Ecuación (15.33) dice bv, = (dg/dv )g. Separando las variables g y v,, 
tenemos dg/g = bv, dv . La integración da In g =3 bv? + c, donde c es una constan- 
te de integración. Por tanto, g = exp (3 bv?) exp c, donde exp c = e“. Obtenemos, 
pues, 


g = A exp (3 bo?) (15.34) 


donde A = exp c es una constante. Hemos obtenido la función de distribución 
g para v, y como comprobación, verificamos que satisface la Ecuación (15.30), 


ya que 
g(vJg(u,)g(0,) = A? exp G bvk) exp G bu;) exp G boè) 
= A? exp [$ b(u + v? + 02)]= Aer. 


Todavía tenemos que evaluar las constantes A y b de (15.34). Para evaluar A 
sustituimos (15.34) en f“, g(v,) dv; = 1 [Ec. (15.27)] para obtener 


x 
A | paria? =] 
-a 


(b debe ser negativo; de otra forma la integral no existe). 

La Tabla 15.1 da algunas integrales definidas útiles en la teoría cinética de los 
gases. (La deducción de estas integrales se describe en los Problemas 15.18 y 
15.19). Recordemos que 


(15.35) 


n! = n(n- 1)\(n-2)--1 y 0Ol=1 


donde n es un número entero positivo. Las integrales 2 y 5 de la tabla son casos 
especiales (n = 0) de las integrales 3 y 6, respectivamente. 


TABLA 15.1 
integrales que aparecen en la teoria cinética de los gases 


Potencias pares de x Potencias impares de x 


B s 
yeta | x” e" dx 
E 0 


a 
n” 


n! 
2q"+! 


e 1/2 
3 i 2n ax? dx = (2n) i 
“ XE OXT Simri 
0 . 


donde a>0yn=0, l, 2,... 


x 
6. | qn las dx £ 
0 
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Debemos evaluar la integral de (15.35). Dado que la variable de integración 
en una integral definida es una variable muda (Sec. 1.8), podemos cambiar v, en 
(15.35) por x. Debemos evaluar f*, e***” dx. Usando la integral 1 de la Tabla 15.1 
con n=0 y a = —b/2 y la integral 2 con a = —b/2, tenemos 


a x g!’ E 
bx?12 dx=2 bx?12 dx = 2 __——=|l--— 
i Í j C AEE NEN” ( b ) 


La Ecuación (15.35) se convierte en A(—27/b)'? = 1 y A =(-b/2n)'”. La función 
de distribución g(v,) en (15.34) se transforma en 


g(v,) = (-b/2)"? e”? (15.36) 


Para evaluar b usamos la relación <£, = 3 kT, Ecuación (15.15). La ener- 
gía cinética traslacional media de una molécula es <e,,> = 4 m<u?) =} m<0b, 
donde hemos usado la Ecuación (15.10) con v, reemplazada por v,. Por tanto, 
im) =3 KT y 


(2) = kT/m (15.37) 


Ahora calculamos <v?> a partir de la función de distribución (15.36) y compara- 
mos el resultado con (15.37) para calcular b. 

Para evaluar <v*> se usa el siguiente teorema. Sea g(w) la función de distribu- 
ción de la variable continua w; es decir, la probabilidad de que esa variable se 
encuentre entre w y w + dw es g(w) dw. Por tanto, el valor medio de cualquier 
función f(w) es 


w 


(f(w)) = |  F00)g(w) dw (15.38)* 


Wmin 


donde Win Y Wmax SON el valor mínimo y máximo de w. Al usar (15.38), debemos 
tener en cuenta los siguientes intervalos de v y v,: 

O<v<o y -œ <v, sæ (15.39)* 
La demostración de (15.38) se expone a continuación. 

Primero consideramos una variable que toma únicamente valores discretos 
(más que un intervalo continuo de valores, como sucede con w). Supongamos una 
clase de siete estudiantes que contestan un test de cinco preguntas y que los 
resultados son 20, 40, 40, 80, 80, 80 y 100. La media del cuadrado de los resulta- 
dos, <s°), es 


(9) = (20? + 40? + 40? + 80? + 80? + 80? + 100?)/7 
= [0(07? + 1(20Y + 2(40? + 0(60) + 3(80) + 1(100)?]/7 


_1 2_v*% 2 
= 218 =p" 


donde las s son los posibles resultados (0, 20, 40, 60, 80, 100), n, es el número de 
personas que han obtenido el resultado s, N es el número de personas y la suma se 
extiende a todos los posibles resultados. Si N es muy grande (como sucede con las 
moléculas), entonces n,/N es la probabilidad p(s) de obtener un resultado s. Así, 
<s> = E, p(s)s. 


El mismo argumento vale para el valor medio de cualquier función de s. Por 
ejemplo, <s> = È, p(s)s y (257) = È, p(s)2s*. Si f(s) es una función cualquiera de 
s, entonces 


<f5) = Y POCS) (15.40)* 


donde p(s) es la probabilidad de observar el valor s para una variable que toma 
valores discretos. 

Para una variable w que tome un conjunto continuo de valores, la Ecuación 
(15.40) debe ser modificada. La probabilidad p(s) de tener el valor s se reemplaza 
por la probabilidad de que w se encuentre en el intervalo infinitesimal de w a 
w + dw. Esta probabilidad es g(w)dw, donde g(w) es la función de distribución 
(densidad de probabilidad) de w. Para una variable continua, (15.40) se convierte 
en <f(w)> = 2, f(w)g(w) dw. Pero la suma infinita de cantidades infinitesimales 
es la integral definida sobre todo el intervalo de w. Así pues, hemos demostrado 
la validez de (15.38). 

La Ecuación (15.38) implica que la media de una suma es la suma de las 
medias. Si f, y fa son dos funciones cualesquiera de w, entonces (Prob. 15.16): 


LFW) + f(w)) = <f(w)) + <£w)) (15.41)* 


Sin embargo, la media de un producto no es necesariamente igual al producto de 
las medias (véase Problema 15.24). Si c es una constante, entonces (Prob. 15.16) 


Lef (w)> = c< f(w)) 


Volviendo a la evaluación de <v?» en (15.37), usamos (15.38) con w = v„ f (w) = v?, 
Win = 90, Wmax = 00 y g(v,), dado por (15.36), para obtener 


A A x. = b 1/2 ele 
E 


Cambiando la variable de integración v, por x y usando las integrales 1 y 3 de la 
Tabla 15.1 con n = l y a = —b/2, obtenemos 


py a pa , -b\'2 21y! ] 
2) =2— Leda) == 
(1) (5) i i (2) PINDI)? -b 


La comparación con (15.37) da —1/b = kT/m y b = -m/kT. 
La función de distribución (15.36) para v, es por tanto [véase también (15.26)] 


min 


l dN, m \? 
N a, 80S (z7) J iS 


donde dN, es el número de moléculas con la componente x de velocidad entre v, y 
o, +do. ` 

La Ecuación (15.42) parece complicada pero es fácil de recordar, puesto que 
tiene la forma g = const. x e"? donde e, , = 3 mv? es la energía cinética de 
movimiento en la dirección x y m es la masa de una molécula. La constante que 
multiplica la exponencial se determina por la condición de que f%,, g dv, = 1. Nóte- 
se la presencia de kT como una energía característica en (15.42) y en (15.15); esto 
es un caso general en mecánica estadística. 


EA 
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FIGURA 15,4 

Delgada capa esférica en el 
espacio de velocidades y caja 
infinitesimal en el interior de 
dicha capa. 


Las ecuaciones para g(v,) y g(v.) se obtienen a partir de (15.42) sustituyendo v, 
por v, y v. 


Función de distribución para v. Ahora que se ha obtenido g(v,), se puede deducir la 
función de distribución G(v) para la velocidad. G(r) du es la probabilidad de que 
la velocidad de una molécula se encuentre entre v y v + dv; es decir, G(x) de es la 
probabilidad de que en el sistema de coordenadas v, v, v. (Fig. 15.3) el extremo 
del vector velocidad v de una molécula se encuentre en un casquete esférico 
infinitesimal de radio interior v y radio exterior v + dv. Supongamos una caja 
rectangular infinitesimal dentro del casquete y con dimensiones dv, dv, y db. 
(Fig. 15.4). La probabilidad de que el extremo del vector v se encuentre en esta 
caja infinitesimal viene dada por (15.29) como 


g(oJg(oJg(o.) do, do, dv, = (m2nkT Pe” tt SANAT do, de, de, 


3/2 
gv )gw gle.) do, do, dv, = ( e ) e dy, do, de, (15.43) 


2nkT 


donde se ha usado (15.42) y las ecuaciones análogas para g(v,) y g(v.). 

La probabilidad de que el extremo de v se encuentre en el casquete esférico 
infinitesimal es la suma de las probabilidades (15.43) para las cajas rectangulares 
que quepan en él: 


3/2 
m —s 321917 
G(v) dv = y E ) pan E dh, dv, dv. 
casquete 2nkT i 
m YY 
- —mv?RKT 
= ; ) 
ES s Y, dv, do, de, 
casquete 
me ?2kT 


pues la función e es constante dentro del casquete (v sólo varía infinitesi- 
malmente dentro de él). La cantidad dv, dv, du. es el volumen de una de las cajas 
rectangulares infinitesimales, y la suma de estos volúmenes sobre el casquete es 
el volumen del casquete. Éste tiene radio interior v y radio exterior v + de, por lo 
que el volumen del casquete es 


30 + doy — $4 no =} alo” + 307 do + 3v(doY + (doy*] - $ ni = 4n0* do 


v. 


dado que (dv) y (de)? son despreciables comparados con dv. [La magnitud 
4r? de es el diferencial con respecto a v del volumen esférico 3 zu? = V. Esto es 
cierto porque dV = (dV/dv) dv, donde dV es el cambio infinitesimal del volumen 
esférico en el espacio de velocidades producido por un aumento del radio de v a 
v + dv]. El uso de 4xv*dv para el volumen del casquete da como resultado final 
para la función de distribución G(v) de (15.23) 


ae 
N E PT 


HT A 
ent 4? de (15.44) 


Dado que G(v)dv es una probabilidad, y las probabilidades son adimensionales, 
G(v) tiene dimensiones de v”' y unidades del SI s/m. 

La Ecuación (15.44) es para un gas puro. En una mezcla de gases b y c, cada 
gas tiene su propia distribución de velocidades con N y m en (15.44) sustituidas por 
N, y M,ON. y m.. 

Resumiendo, hemos demostrado que la fracción de moléculas de gas ideal 
con componente x de velocidad en el rango v, a v, + dv, es dN, /N = g(v,) dv, 
donde g(v,) viene dada por (15.42). La fracción de moléculas con velocidad en 
el intervalo v a v + dv es dN../N = G(v) dv, donde G(v) dv viene dada por (15.44). 
La relación entre g y G es 


G(v) = g(vJg(oJg(o.) - 4r? (15.45)* 


donde el factor 4? viene del volumen 47v’ dv del casquete esférico infinitesimal. 
Las Ecuaciones (15.42) y (15.44) son las leyes de distribución de Maxwell 
para v, y v en un gas y son los resultados más importantes de esta sección. (Vere- 
mos al final de la Sección 22.11 que las leyes de distribución de Maxwell son 
válidas tanto en líquidos como en gases.) 
Al usar las leyes de distribución de Maxwell, es conveniente recordar que 
mlk = N,m/N,k = MIR, donde M es la masa molar y R es la constante de los gases: 


m/k = M/R (15.46)* 


Número de moléculas con velocidades en un intervalo infinitesimal 


Para 1.00 mol de CH,(g)a 0°C y 1 atm, calcule el número de moléculas 
cuya velocidad se encuentra en el intervalo de 90,000 m/s a 90,002 m/s. 

La forma más exacta para responder a esta cuestión es utilizar la Ecua- 
ción (15.24), que dice Pr(b, <0<0,) = Vo G(v) dt. Sin embargo, debido a 
que el intervalo v, a e, es muy pequeño en este problema, una forma más 
simple de proceder es considerar el intervalo como infinitesimal y utilizar 
la Ecuación (15.44) (véase también Problema 15.14). Para evaluar mQ2kT 
en (15.44), utilizamos (15.46): 


E lig 16,0 g - mol' _ 0,0160 kg 
2KkT 2RT 28,314] mol" K5)G073K) 4540] 


= 3,52 x 10 s/m? 
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SECCIÓN 15.4 


FIGURA 15.5 

Función de distribución de v, para 
el N, a 300 K y 1000 K. (El N, 
tiene peso molecular 28. Para el H, 
de peso molecular 2, estas curvas 
corresponderían a 21 y 71 K.) 
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dado que 1 J = 1 kg ms”. Nótese especialmente que las unidades de M se 
han cambiado de g/mol a kg/mol, para concordar con las unidades de R. Un 
mol tiene 6,02 x 10% moléculas, dr = 0,002 m/s, y a partir de (15.44) se 
obtiene 


dN, = (6,02 x 10%)1(3,32 x 10% s/mya]” 
x eP x IS SIMIO ms 4790,0 m/s)*(0,002 m/s) 


dN, = 14 x 10" 


EJERCICIO. ¿Cuántas moléculas de una muestra de 10,0 g de He(g) a 
300 K y 1 bar tienen velocidades en el intervalo de 3000,000 a 3000,001 
m/s? (Respuesta: 1,6 x 10'*.) 


?) y tiene su máximo en v, = 0. La 


La función g(v,) tiene la forma A exp(-av; 
Figura 15.5 representa g(v,) para el N, a dos temperaturas. A medida que T 
aumenta, g(v,) se ensancha. Esta ley de distribución, llamada distribución nor- 
mal o gaussiana, aparece en muchos casos aparte de la teoría cinética (por ejem- 
plo, la distribución de alturas en una población, la distribución de errores aleato- 
rios en medidas). 

La función de distribución de velocidades G(v) se representa con N, en la 
Figura 15.6 para dos temperaturas. Para velocidades muy pequeñas, la exponen- 
cial e"2T es próxima a 1, y G(u) aumenta según v?. Para valores muy grandes 
de v, el factor exponencial predomina sobre el factor v’, y G(v) decrece rápida- 
mente con el incremento de v. A medida que aumenta T, la curva de distribución 
se ensancha y se desplaza hacia velocidades mayores. La Figura 15.7a muestra 
G(v) para varios gases a una temperatura T fija. Las curvas son diferentes, debido 
a la cantidad m/k = M/R que aparece en la ley de distribución de Maxwell (15.44). 
Recuerde que la Ecuación (15.15) <e,,> = 3m<u?) es la misma para cualquier gas 
a una T dada. Por consiguiente, las moléculas más ligeras tienden a moverse más 
rápido a una T dada. 

Para apreciar el sentido físico de los valores numéricos de G(v) en estos gráfi- 
cos, nótese a partir de (15.44) que para un mol de gas, (6 x 10%) G(vM(s/m) es el 
número de moléculas del gas con velocidades en el intervalo v a v + 0,001 m/s. 

El valor más probable de v, es cero (Fig. 15.5). Asimismo, los valores más 
probables de b, y v. son cero. Por tanto, si hacemos una representación tridimen- 


1000 -500 0 500 1000 


0,001 


0 500 1000 1500 2000 


sional de las probabilidades de los distintos valores de v,, v, y v, poniendo puntos 
en el espacio de velocidades, de manera que la densidad de puntos en cada región 
sea proporcional a la probabilidad de que v se encuentre en esa región, la máxima 
densidad de puntos tendrá lugar en el origen (v, = v, = v. = 0). La Figura 15.7b 
muestra una sección bidimensional de dicha representación. 

Aunque el valor más probable de cada componente del vector velocidad es 
cero, la Figura 15.6 indica que el valor más probable de la velocidad no es cero. 
Esta aparente contradicción desaparece cuando tenemos en cuenta que aunque 
la densidad de probabilidad g(v,)g(v,)g(v.), que es proporcional a e”""*%" 
[Ec. (15.43)], es un máximo en el origen (donde v=0 y v, = v, = v, = 0) y decrece 
al aumentar v, el volumen 47v? dv en (15.44) del casquete esférico infinitesimal 
aumenta al hacerlo v. Estos dos factores opuestos dan para v un valor más proba- 
ble distinto de cero. Aunque el número de puntos en una región pequeña de 
tamaño fijo decrece a medida que nos alejamos del origen la Figura 15.7b, el 
número de puntos en una capa delgada de espesor determinado de la Figura 15.4 
aumentará inicialmente hasta alcanzar un máximo, y finalmente disminuirá a 
medida que aumente v (distancia al origen). 

Maxwell dedujo la Ecuación (15.44) en 1860. No fue hasta 1955 cuando se 
produjo la primera verificación experimental de esta ley de distribución. [R. C. 
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FIGURA 15.6 

Funciones de distribución de 
celeridades (módulo de 
velocidades) para el N, a 300 y 
1000 K. 


FIGURA 15.7 

(a) Funciones de distribución de e 
para varios gases a 300 K. Los 
pesos moleculares se indican 
entre paréntesis. 

(b) Representación de la densidad 
de probabilidad para las 
velocidades. 
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FIGURA 15.8 
Aparato para comprobar la ley de 
distribución de Maxwell. 
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Miller y P. Kusch, Phys. Rev., 99, 1314 (1955)]. Miller y Kusch midieron la 
distribución de velocidades en un haz de moléculas de gas que emergía de un 
pequeño agujero en un horno (Fig. 15.8). 

El cilindro rotatorio con ranuras espirales actúa como un selector de velocidad, 
pues únicamente las moléculas con un cierto valor v pasarán a través de las ranuras 
sin golpear con las paredes. Cambiando la velocidad de rotación del cilindro cam- 
bia la velocidad seleccionada. Estos investigadores encontraron una excelente con- 
cordancia con las predicciones de la ley de Maxwell. (La distribución de velocidad 
en el haz no es maxweliana: no hay valores negativos de v,; es más, hay una frac- 
ción mayor de moléculas rápidas en el haz que en el horno, dado que las moléculas 
rápidas golpean las paredes más a menudo que las moléculas lentas, y por tanto 
tienen mayor posibilidad de escapar del horno. Las medidas de la distribución de 
velocidades en el haz permite el cálculo de la distribución en el horno.) 

La deducción de la distribución de Maxwell dada es la deducción original de 
Maxwell de 1860. Esta deducción tiene el defecto de no revelar el proceso físico 
por el que se obtiene la distribución de velocidades. Si se mezclan dos muestras 
de gases a distintas temperaturas, se acabará por alcanzar el equilibrio a una 
temperatura intermedia 7”, y se establecerá una distribución maxweliana caracte- 
rística de 7”. El mecanismo físico que establece la distribución maxweliana es la 
colisión entre partículas. En 1872, Boltzmann dedujo la distribución de Maxwell 
por un método basado en la dinámica de colisiones moleculares. 


Un defecto importante en la deducción original de Maxwell es el uso del postulado 
2, que establece que las variables v, v, y v. son estadísticamente independientes 
unas de otras. Este supuesto no es del todo obvio, por lo que la deducción no puede 
considerarse completamente satisfactoria. Deducciones posteriores llevadas a cabo 
por Maxwell y por Boltzmann se basaban en supuestos más plausibles. Quizá la 
mejor justificación teórica de la ley de distribución de velocidades es considerarla 
como un caso especial de la ley de distribución de Boltzmann, que se deducirá en la 
Sección 22.5 a partir de principios generales de la mecánica estadística. En condi- 
ciones extremas de muy baja temperatura o muy alta densidad, no se cumple la ley 
de distribución de Maxwell debido a los efectos mecano-cuánticos y a que las com- 
ponentes de velocidad v,, v, y v, dejan de ser estadísticamente independientes; véan- 
se Secciones 22.3, 22.5 y Problema 22.23. 


15.5 
APLICACIONES DE LA DISTRIBUCIÓN DE MAXWELL 


La función de distribución de Maxwell G(v) puede usarse para calcular el valor 
medio de cualquier función de v, ya que las Ecuaciones (15.38) y (15.39) dan 


<f(0)) = [ fG) du 
0 


Por ejemplo, la velocidad media <> es 


3/2 Y 
<v) = [ vG(v) do = 47 A | eT ™U RKT y 3 du 


donde se ha usado el valor de G(v) dado por la Ecuación (15.44). El uso de la 
integral 6 de la Tabla 15.1 con n = 1 y a = m/2kT da 


TORE E O SET (8N,KT Y" 
v n a MMM = | = 
2nkT) 2Am2kT?  \ nm nN,m 


1/2 
<r) = (=) (15.47)* 


La velocidad molecular media es proporcional a T'®? e inversamente proporcional 
a M'” (Fig. 15.9). 

Ya sabemos |Ecs. (15.22) y (15.21)] que vem = <v)'” = (3RTIM)"”, pero 
podemos comprobarlo calculando Js v"G(o) dv (Prob. 15.22). 

La velocidad más probable v„„ es la velocidad a la cual G(v) es máxima 
(véase Figura 15.6). Fijando dG(v)de = O, se obtiene (Prob. 15.21) 


= (2RT/M)y"* 


Las velocidades tmp» <U), Vrom Se encuentran en una relación 2'” : (8/1)'?: 32 = 
= 1,414: 1,596 : 1,732. Es decir, Vp: CUY : Cem = 1: 1,128: 1,225. 


? “mp” 


Cálculo de <v) 


Encontrar <p> para (a) O, a 25°C y 1 bar; (b) H, a 25°C y 1 bar. 
La sustitución en (15.47) da para el O, 


co 8(8,314 J mol? K-')(298 K) ]% _ | 8(8,314 kg m's 298 |” 
ser 7:(0,0320 kg mol!) a se 14(0,0 0320 kg) 


<c) = 444 m/s. para O, a 25 °C (15.48) 


puesto que | J= | kg més? [Ec. (2.14)]. Como se ha usado la unidad julio del 
SI para R, la masa molar M se expresó en kg mol *. Para el lector que prefiera 
unidades cgs, los cálculos serían 


= 44.400 cm/s 


Ci 8(8,314 x 10” ergs mol” K”')(298 K) |” 
0 = 

3.14(32.0 g mol!) 
ya que I J = 10" ergs y 1 erg = | g cm? s”. La velocidad 444 m/s equivale a 
993 millas/h, así que a temperatura ambiente las moléculas de gas no son 
lentas. 
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FIGURA 15.9 
Celeridad media frente a 
temperatura para He y N,. 
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FIGURA 15.10 


Representación de la integral de 
error de Gauss /(u) y de 0,5 — F(u). 


Para H, se obtiene <p> = 1770 m/s a 25 °C. A la misma temperatura, las 
moléculas de H, y O, tienen la misma energía cinética media å kT. Por 
tanto, las moléculas de H, se mueven, en promedio, más rápido para com- 
pensar su menor masa. La molécula de H, es dieciséis veces más ligera que 
la de O, y se mueve cuatro veces más rápido, por término medio. 


EJERCICIO. Calcule tm para el He(g) a 0°C. (Respuesta: 1300 m/s.) 


A 25°C y 1 bar, la velocidad del sonido en O, es 330 m/s y en H, 1330 m/s, 
así que <v es del mismo orden de magnitud que la velocidad del sonido en el 
gas. Esto es razonable, ya que la propagación del sonido está muy conectada con 
los movimientos de las moléculas del gas. Se puede demostrar que la velocidad 
del sonido en un gas ideal es (yR7/M)'?, donde y = C,/C,; véase Zemansky y 
Dittman, sec. 5-7. 

La fracción de moléculas cuya componente x de velocidad está entre O y v 
viene dada por (15.24) con v reemplazada por v, y (15.42) como 


NO <vo sv) f5 nm E Te 
X x = d = —meZI2kT d 15. 49 
N [ 8(0,) do, ES oi la UE 


donde N(O < v, < v;) es el número de moléculas con v, en el intervalo de 0 a v. 
Sea s = mk? 2y., Entonces ds = (m/kT)'? dv, y 


NO <v <o) 1 E (mx? 
N = Gp” i eds donde u = rr) % (15.50) 


La integral indefinida f e “2 ds no puede ser expresada en términos de funciones 
elementales. Sin embargo, desarrollando el integrando e”? en una serie de Tay- 
lor e integrando término a término, podemos expresar la integral como una serie 
infinita, y de este modo es posible evaluar la integral definida de (15.50) para 
cualquier valor de u (Prob. 15.27). La integral de error de Gauss I(u) se define 
como 


1 s 2 
1 = =s*R E 
(u) = On”? yin e ds (15.51) 


La Ecuación (15.50) queda entonces N(0 < v, < vJ/N = I(v/./m/kT). La función 
I[(u) se representa en la Figura 15.10. En los lo de estadística existen tablas 
para 1(u). 

La fracción de moléculas con velocidad v en el intervalo de O a v’ puede 
expresarse en términos de la función / (véase Problema 15.28). Debido a la caída 
de la exponencial de G(v) cuando v aumenta, únicamente una pequeña fracción 
de moléculas tienen velocidades que exceden mucho de v. Por ejemplo, la frac- 
ción de moléculas con velocidad superior a 3b,,,, €S alrededor de 0,0004; sólo una 
molécula de 10'* tiene una velocidad superior a 6t mp» y es virtualmente cierto que 
en un mol de gas ninguna molécula va a una velocidad superior a 9v,, 

La dismibución de Maxwell puede reescribirse en función de la energía trasla- 
cional £, = 4 mt’. Tenemos v = (2£,/m)'? y dv = (1/2m)'“e*” de,- Si una molécula 
tiene una yeimoida rompre entre v y v + dv, su ener gía traslacional está 
entre 1 mv? y 2 m(o + dv? = t m[e? + 2v do + (doy?] = } m? + mov do; es decir, 
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Función de distribución de la 
0 = : energía cinética a 300 K. Esta 
0 10 x 10% 20 x 107 curva es aplicable a cualquier 
Ed) gas. 


su energía traslacional está comprendida entre £, y & + de,,, donde e,, =3 mv’ y 
de, = nw dv. Sustituyendo v y dv en (15.44) por sus equivalentes, se obtiene como 
función de distribución para e,, 


dN, pe 
w — 2a 5) ae AT de, (15.52) 


donde dN, es el número de moléculas con energía traslacional entre £, y £,, + dër 
La Figura 15.11 representa la función de distribución (15.52). Nótese la diferen- 
cia entre esta figura y la 15.6. 

Hemos encontrado previamente que la energía cinética traslacional media es la 
misma para todos los gases a la misma 7. La Ecuación (15.52), en la que no aparece 
m, muestra que la función de distribución £, es la misma para todos los gases a la 
misma temperatura 7. 


15.6 
COLISIONES CON UNA PARED Y EFUSIÓN 


Vamos a calcular ahora la frecuencia de colisión de las moléculas de un gas con 
la pared de un recipiente. Sea dN,, el número de moléculas que chocan con la 
pared W de la Figura 15.2 en un intervalo infinitesimal de tiempo df. La frecuen- 
cia de colisión dN,,/dt es claramente proporcional al área % de la pared. ¿Qué 
propiedades moleculares del gas influirán en la frecuencia de colisión con la 
pared? Está claro que esta frecuencia es proporcional a la frecuencia media de las 
moléculas y al número de moléculas por unidad de volumen, M/V. Por lo que 
esperamos que dN, [dt = c4 <vYN/V, donde c es una constante. Como comproba- 
ción, nótese que dNą/dt tiene dimensiones de tiempo”' y que 4<v»N/V tiene 
también propiedades de tiempo”'. Calcularemos ahora la fórmula explícita para 
dN yl dt. 

Consideremos una molécula cuya componente y de velocidad esté compren- 
dida en el intervalo v,a v, + dv, Para que esta molécula choque con la pared W en 
el intervalo dt: (a) debe moverse de derecha a izquierda (es decir, debe tener 
v, > 0), y (b) debe estar lo bastante cerca de W para alcanzarla en un tiempo dt o 
menor: la molécula atraviesa una distancia v, dí en la dirección y (que es perpen- 
dicular a la pared) en un tiempo dt y su distancia a W debe, por tanto, ser igual o 
inferior a dicho valor. 

El número de moléculas con componente y de velocidad en el intervalo v, a 
v, + dv, es [Ec. (15.42)] dN, = Ng(v,) dv,. Las moléculas están igualmente distri- 
buidas | por todo el recipiente, así que la fracción de moléculas a una distancia v, dt 


- SECCIÓN 15.6 


de W es v, dt/l,. El producto dN, (v, di/l,) da el número de moléculas cuya compo- 
nente de velocidad v, está comprendida entre v, y v, + dv, y que están situadas 
dentro de la distancia v, dí de W. Este número es [Ng(o, Je, i y] do, dt. Dividiendo 
por el área de la pared l d, obtenemos el número de colisiones por unidad de área 
de W en el tiempo dt debido a las moléculas con velocidad entre v, y v, + dv, 


(N/WM)eg(o Jo, do, dt (15.53) 


donde V = JĮ. es el volumen del recipiente. Para obtener el número total de 
colisiones con W en el tiempo dt, sumamos (15.53) sobre todos los valores positi- 
vos de v, y multiplicamos por el área 4 de W. [Una molécula con v, < 0 no 
cumple la condición (a) y no puede chocar con la pared en el tiempo dt. Por este 
motivo sólo se suman los valores positivos de v,.] La suma infinita de cantidades 
infinitesimales es la integral definida sobre v, desde O a 20, y el número de molé- 
culas que chocan con W en el tiempo dt es 


N X 
dN y, = A y | [ g(0,)0, de, di (15.54) 
0 


El uso de (15.42) para g(v,) y la integral 5 de la Tabla 15.1 da 


Ka m 1/2 x CER RT 1/2 
2 —muz/2K1 in — = 1 
| g(o,Jo, do, = a a) l ve ` do, (i a) q <0) 


donde se ha usado (15.47) para <v}. También, puesto que PV = nRT = (N/N RT, 
el número de moléculas por unidad de volumen es 


NIV = PN IRT (15.55) 
La Ecuación (15.54) se convierte en 


1 dNy IN, a) 


da dr Iam E 


donde dN,,/dt es la frecuencia de colisión molecular con una pared de área Y. 


Frecuencia de colisión con una pared 


Calcular el número de colisiones con la pared por segundo por centímetro 
cuadrado en O, a 25°C y 1,00 atm. 
Usando (15.48) pará <t), obtenemos 
] Ny 1 (1,00 atm)(6,02 x 10% mol J 
HA dit 4 (8206 cm 3 mol”! K K "(298 K) 


= 2,7 x 10% em? s* (15.57) 


4,44 x 10% cm s” 


EJERCICIO. Calcule para el N, a 350 K y 2,00 atm, el número de coli- 
siones mortuar es que se producen en 1,00 s con la pared de un recipiente 
de área 1,00 em”. (Respuesta: 5,4 x 107.) 


Supongamos que hay un agujero diminuto de área Agujero en la pared y que en 
el exterior del recipiente se ha hecho vacío. [Si el agujero no es pequeño, el gas se 
escapará rápidamente, destruyendo entonces la distribución maxweliana de velo- 
cidades usada para deducir (15.56).] Las moléculas que chocan con el agujero 
escapan y la velocidad de escape viene dada por (15.56) como 


dN PN Mia 
A (15.58) 


El signo menos se debe a que dN, el cambio infinitesimal en el número de molé- 
culas del recipiente, es negativo. El escape de un gas a través de un agujero 
pequeño se denomina efusión. La velocidad de efusión es proporcional a M”'” 
(ley de efusión de Graham). Las diferencias en las velocidades de efusión pueden 
ser utilizadas para separar especies isotópicas. Durante la Segunda Guerra Mun- 
dial, la efusión repetida de UF, (2) fue empleada para separar “UF, de “SUF, 
para obtener WU fisionable y poder utilizarlo para la bomba atómica. 

Sea 2 la distancia media que una molécula de gas recorre entre colisiones con 
otras moléculas de gas. Para poder aplicar (15.58), el diámetro del agujero, 
dacujeros debe ser sustancialmente menor que 4. De no ser así, las moléculas choca- 
rían unas con otras en las proximidades del agujero, dando lugar a un flujo colec- 
tivo a través del agujero, lo cual es una desviación de la ley de distribución de 
Maxwell de la Figura 15.5. El flujo surge debido a que el escape de las moléculas 
a través del agujero reduce el número de moléculas de gas en la región próxima al 
agujero, haciendo disminuir la presión en esta zona. Así pues, las moléculas en la 
región del agujero experimentan menor número de colisiones cerca del agujero 
que lejos del mismo y experimentan una fuerza neta hacia él. (En la efusión no 
hay fuerza neta hacia el agujero.) El flujo de gas o líquido debido a la diferencia 
de presión se llama flujo viscoso, flujo convectivo o macroscópico (véase Sec- 
ción 16.3). La efusión es un ejemplo de flujo de moléculas libres (o de Knudsen); 
aquí / es tan grande que las colisiones intermoleculares pueden ser ignoradas. 

Otra condición para la aplicabilidad de (15.58) es que la pared sea delgada. 
En caso contrario, las moléculas de gas que escapan chocando a los lados del 
agujero pueden reflejarse y volver dentro del recipiente. 

En el método Knudsen para determinar la presión de vapor de un sólido, se 
mide la pérdida de peso debida a la efusión del vapor en equilibrio con el sólido 
en un recipiente con un pequeño agujero. Dado que la P es constante, tenemos 
dN/dt = AN/At. La medida de AM/At permite calcular la presión de vapor P a 
partir de (15.58); véase Problema 15.31. 

Para un líquido en equilibrio con su vapor, la velocidad de evaporación de las 
moléculas de líquido es igual a la velocidad de condensación de las moléculas de 
gas. Una suposición razonable es considerar que virtualmente cada molécula de 
vapor que choca con la superficie del líquido se condensa a líquido. La Ecuación 
(15.58), siendo P la presión de vapor, permite calcular la velocidad a la cual las 
moléculas de vapor chocan con la superficie, y con ello calcular la velocidad a la 
cual las moléculas del líquido se evaporan (véase Problema 15.33). 


15.7 
COLISIONES MOLECULARES Y RECORRIDO LIBRE MEDIO 


La teoría cinética permite calcular la frecuencia de colisiones intermoleculares. 
Adoptaremos el modelo simplificado de suponer las moléculas como esferas rígi- 
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Moléculas chocando. 
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das de diámetro d. Suponemos también que no existen fuerzas intermoleculares 
salvo en el momento de la colisión, cuando las moléculas rebotan como dos bolas 
de billar. A altas presiones de gas, las fuerzas intermoleculares son considerables, y 
las ecuaciones deducidas en esta sección no son aplicables. Las colisiones intermo- 
leculares son importantes en la cinética de las reacciones, ya que las moléculas 
deben chocar unas con otras para reaccionar. Las colisiones intermoleculares tam- 
bién sirven para mantener la distribución de Maxwell de velocidades. 

La deducción rigurosa de la frecuencia de colisión es complicada, así que 
daremos únicamente un tratamiento no riguroso. (La deducción completa se da 
en Present, sec. 5-2.) 

Consideremos colisiones de un gas puro y también de una mezcla de dos 
gases b y c. Para cualquiera de los dos casos, gas puro b o mezcla de b y c, sea 
z,(b) el número de colisiones por unidad de tiempo que una determinada molécu- 
la b experimenta con otras moléculas b, y sea Z,, el número total de todas las 
colisiones b-b por unidad de tiempo y por unidad de volumen de gas. Para una 
mezcla de b y c, sea z,(c) el número de colisiones por unidad de tiempo que una 
determinada molécula b experimenta con las moléculas c, y sea Z,,. el número 


DO 


total de colisiones b-c por unidad de tiempo y por unidad de volumen. Así, 


z (Cc) = frecuencia de colisiones de una molécula determinada b con moléculas de c 
Zi. = frecuencia total de colisiones b-c por unidad de volumen 


Sean N, y N, el número de moléculas b y c presentes. 

Para calcular z,(c), suponemos que todas las moléculas están en reposo, salvo 
una molécula particular b, que se mueve a velocidad constante <v,,.», donde <v,,.> 
es la velocidad media de las moléculas b relativa a las moléculas c en el gas real 
con todas las moléculas en movimiento. Sea d, y d, los diámetros de las moléculas 
b y c, y sean r, y r, sus radios. La molécula b en movimiento chocará con una 
molécula c siempre que la distancia entre sus centros esté dentro de 3 (d, + d,) = r, + 
+ r, (Fig. 15.12a). Imaginemos un cilindro de radio r, + r, centrado alrededor de 
la molécula b en movimiento (Fig. 15.12b). En el tiempo dt, la molécula en mo- 
vimiento recorrerá una distancia <v, dt y barrerá un cilindro de volumen 
lr, +r} - <v? dt = Va La molécula en movimiento b chocará con todas las 
moléculas c estacionarias cuyos centros estén dentro de este cilindro. Puesto que 
las moléculas estacionarias c están uniformemente distribuidas a lo largo del vo- 
lumen del recipiente V, el número de moléculas c con su centro en el cilindro es 
igual a (V/W)N., y este es el número de colisiones entre una determinada molé- 
cula b y las moléculas c en el tiempo dt. El número de tales colisiones por unidad 
de tiempo es, por tanto, z,(c) = (Va/V)N./dt, y 


z(e) = (NAVY, + r) Up (15.59) 


Para completar la deducción, necesitamos <v,,.», la velocidad media de las 
moléculas b relativa a las moléculas c. La Figura 15.13a muestra la disposición 


de los vectores r, y r, de las moléculas b y c con respecto al origen de coordena- 
das. La posición de b relativa a c está especificada por el vector r, Estos tres 
vectores forman un triángulo, y la regla habitual de suma de vectores da r. + r, = 
=r, 0r, =r, — r, Diferenciando esta ecuación con respecto a t y usando v = 
= dr/dt [Ec. (2.2)], tenemos v, = v, — V, Esta ecuación muestra que los vectores 
Vo» Y. Y Vp forman un triángulo (Fig. 15.135). 

En una colisión b-c, las moléculas pueden aproximarse las unas a las otras 
desde cualquier ángulo desde 0 a 180° (Fig. 15.14a). El ángulo de aproximación 
medio es 90°, por tanto, para calcular <v, imaginamos una colisión a 90° entre 
una molécula b con velocidad <v,> y una molécula c con velocidad <v,..», donde 
estas velocidades medias vienen dadas por (15.47). El triángulo formado por los 
vectores en la Figura 15.13b es un triángulo recto para una colisión de 90° (Figu- 
ra 15.14b), y el teorema de Pitágoras da 


(try? = (0)? + (0,9? = 8RT/nM, + 8RT/nM. 


donde M, y M, son las masas molares de los gases b y c. La sustitución en 
(15.59) da 


zp (0) = rr, + rY Co,» + <v, IN A/V) 


T8RT/1 ANN, 
z(e) = TCF, + r.)” T. M, + M y (15.60) 
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Para calcular z,(b), ponemos c = b en (15.60) para obtener 


N 
zb) = 2"?nd?<v, > = = ndo (15.61) 


8RTV” PN, 
Y 


aM,) RT 
donde se ha utilizado N,/V = P,N,/RT [Ec. (15.55)]. La Ecuación (15.61) es 
válida siempre que b sea un gas puro o un componente de una mezcla de gases 
ideales. 

La frecuencia total de colisiones b-c es igual a la frecuencia de colisión z,(c) 


de una molécula b con una molécula c, multiplicado por el número de moléculas 
b. Así, la frecuencia total de colisiones b-c por unidad de volumen es Z, = 


= Zae) V y 
BRT(1 A VIP/NN/N, 
Lp. = rr, + oE G + z) (S) (15.62) 


Si calculáramos la frecuencia total de colisiones b-b multiplicando la frecuen- 
cia de colisión b-b z,(b) de una molécula b por el número de moléculas b, estaría- 
mos contando cada colisión b-b dos veces. Por ejemplo, la colisión entre molécu- 
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las b, y b, se contaría una vez como una de las colisiones producidas por b, y otra 
como una de las producidas por b, (véase también Problema 15.36). Por tanto, 
debe incluirse un factor de 3, y la frecuencia total de colisiones por unidad de 
volumen es Z, => NZD) V o 


l NY 1 ([SRINP (BN, Y 
Zo = 212 Td; <p) ($) = 12 nda) E (15.63) 


Frecuencia de colisión intermolecular 


Para el O, a 25 °C y 1,00 atm, estime 2,(b) y Z La distancia de enlace en 
el O, es 1,2 Å. 

La molécula de O, no es rígida ni esférica, pero una estimación razona- 
ble del diámetro d, suponiendo el modelo de esfera rígida, daría dos veces 
la longitud de enlace: d = 2,4 Á. Las Ecuaciones (15.61) y (15.48) dan la 
frecuencia de colisión de una molécula de O, como 


Z Ab) = 2,8 x 10° colisiones/s para el O, a 25% y 1,00 atm (15.64) 


Sin embargo, aunque las moléculas del gas están lejos unas de otras en 
comparación con el diámetro molecular, la gran velocidad media molecular 
origina muchas colisiones por segundo para una molécula. La sustitución 
en (15,63) da el número total de colisiones por segundo y por centímetro 
cúbico del gas como 


(1,00 atm)(6,02 x 10% mol?) 


z(b) x 2724 x 10 cm)(44.400 cm/s) — : 
ao) ¡ mí (82,06 cm? atm/mol K)(298 K) 


Za = 34x 10% cms"  paraO,a25*C y 1,00 atm (15.65) 


EJERCICIO. Verifique (15,65) para Z,,. 


El recorrido libre medio 2 es la distancia media que una molécula avanza 
entre dos colisiones intermoleculares sucesivas. En una mezcla de gases b y c, å, 
es diferente de å.. Las moléculas de gas tienen una distribución de velocidad. 
(Más concretamente, cada especie tiene su propia distribución.) La velocidad de 
una molécula b dada cambia muchas veces cada segundo, debido a las colisiones 
intermoleculares. En un tiempo £ prolongado, la velocidad media de una molécu- 
la dada b es <v, », la distancia que recorre es <p, »f y el número de colisiones es 
[z,(b) + z,(c)]t. Por tanto, la distancia media recorrida por una molécula b entre 
dos colisiones es 4, = <0,»MÍ[2,(b) + z,(c)]t y 


Ap = <0 iz (b) + zo (15.66) 


donde <v,>, z,(b) y z(c) vienen dadas por (15.47), (15.61) y (15.60). (Hemos 
hecho la suposición plausible de que la velocidad media temporal de una molécu- 
la b es igual a la velocidad media de todas las moléculas b en el gas en un 
momento dado.) 


En un gas puro b no hay colisiones b-c, z,(c) = 0, y 


jas senl ya (15.67) 
= —— = —— ~ = — ~ —— s puro . 
zb) ZPRAN) 2H PN, ESP 


A medida que aumenta P, el recorrido libre medio 4 disminuye (Fig. 15.15), 
debido al aumento de la frecuencia de colisión molecular z,(b) [Ec. (15.61). 
Para el O, a 25°C y 1,00 atm, el uso de (15.67), (15.64) y (15.48) da 


4,44 x 10° cm s” 


=—5gx 0s Ó 1,6 x 105cm =1600 Å para O, a 25°C y 1,00 atm 


El tiempo medio entre colisiones es å/<vò = 1/z,(b), que es igual a 4 x 107'° 


O, a 25°C y 1,00 atm. 

Nótese que a 1 atm y 25 *C: (a) 4 es pequeña comparado con las dimensiones 
macroscópicas (1 cm), así que las moléculas chocarán unas con otras más fre- 
cuentemente que con las paredes del recipiente; (b) 2 es grande comparado con 
las dimensiones moleculares (107% cm), por lo que una molécula se mueve una 
distancia de muchos diámetros moleculares antes de chocar con otra molécula; 
(c) 4 es grande comparado con la distancia media entre las moléculas de gas 
(aproximadamente 35 Á; Sección 2.11 y Problema 2.54). 

Un buen vacío es 10? torr ~ 107? atm. Dado que 4 es inversamente propor- 
cional a P, el recorrido libre medio en O, a 25°C y 10”atm es 1,6x 107 
cm x 10%= 160 m = 0,1 milla, que es una distancia grande comparada con las 
dimensiones habituales de un recipiente. En un buen vacío, las moléculas de gas 
chocan más frecuentemente con las paredes del recipiente que entre sí. A 107? 
atm y 25 *C, una molécula de O, dada experimenta una media de 2,8 colisiones 
por segundo con otras moléculas de gas. 

El recorrido libre medio juega un papel clave en las propiedades de transporte 
de los gases (Cap. 16), que dependen de las colisiones moleculares. 

La enorme frecuencia de las colisiones intermoleculares en un gas a 1 atm 
plantea la siguiente cuestión: las reacciones químicas entre gases transcurren con 
frecuencia de manera bastante lenta; la Ecuación (15.64) muestra que si cada 
colisión b-c en una muestra gaseosa originara una reacción química, las reaccio- 
nes en fase gaseosa a | atm se producirían en fracciones de segundo, lo cual es 
contrario a la experiencia. En general, únicamente una pequeña fracción de las 
colisiones que tienen lugar dan lugar a una reacción, pues las moléculas que 
chocan deben tener una energía mínima de movimiento relativo para reaccionar y 
deben tener la orientación adecuada. Debido a la caída exponencial de la función 
de distribución G(v) a altas v, sólo una pequeña fracción de moléculas puede 
tener suficiente energía para reaccionar. 

La dirección del movimiento de una molécula cambia tras cada colisión, y el 
corto recorrido libre medio (~ 10” cm) a 1 atm hace que el recorrido molecular 
se asemeje a la Figura 3.14 del movimiento browniano. 


s para 


Al deducir (15.7) para la presión de un gas, ignoramos las colisiones intermolecula- 
res y Ssupusimos que una molécula dada cambia su valor de v, únicamente cuando 
choca con la pared W o la W' de la Figura 15.2. Realmente (a menos que P sea muy 
baja), una molécula de gas sufre muchas colisiones con otras moléculas gaseosas 
entre dos colisiones sucesivas con las paredes. Estas colisiones intermoleculares 
producen cambios al azar en v, de la molécula ¿ en la Figura 15.2. Para una deduc- 
ción rigurosa de (15.7), válida para colisiones, véase Present, págs. 18-19. 
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FIGURA 15.15 

Recorrido libre medio en función 
de la presión de un gas a 25°C 
para dos diámetros moleculares 
diferentes. Ambas escalas son 
logarítmicas. 
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FIGURA 15.17 

Temperatura media de la 
atmósfera terrestre en función de 
la altitud durante el mes de junio 
a 40° N de latitud N. 


15,8 
LA FÓRMULA BAROMÉTRICA 


Para un gas ideal en el campo gravitatorio de la tierra, la presión del gas decrece 
al aumentar la altitud. Consideramos una capa delgada de gas a una altitud z sobre 
la superficie de la Tierra (Fig. 15.16). Supongamos que la capa tiene un espesor 
dz, masa dm y área de sección eficaz 4. La fuerza ascendente F, sobre esta capa 
resulta de la presión P del gas bajo la capa, y F,, = PA. La fuerza hacia abajo 
sobre la capa es debida a la fuerza gravitatoria dm g [Ec. (2.6)] y a la presión P + 
+ dP del gas sobre la capa (dP es negativo). Por tanto, Fe = g dm + (P + dPJA. 
Puesto que la capa está en equilibrio mecánico, el balance de fuerzas da PA = + 
+ (P+dP)JA + g dm, y 


dP = —(g/A.) dm (15.68) 


La ley de los gases ideales da PV = P(A dz) = (dm/M)RT, por lo que dm = 
= (PMA /RT) dz, y después de la separación de las variables P y z, (15.68) se 
convierte en 


dP/P = —Mg/RT) dz (15.69) 


Sea P, la presión a una altitud cero (superficie de la Tierra) y P’ la presión a una 
altitud z’. La integración de (15.69) da 


p’ ZM 
| ES de (15.70) 


Puesto que el espesor de la atmósfera terrestre es mucho menor que el radio de la 
Tierra, podemos despreciar la variación de la aceleración gravitatoria g con la 
altitud z. La temperatura de la atmósfera cambia sustancialmente a medida que lo 
hace z (Fig. 15.17), pero haremos la aproximación de suponer una atmósfera 
isotérmica. Despreciando la dependencia de g y T con z, Mg/RT puede sacarse 
fuera de la integral en (15.70) para dar In(P"/P,) = —Mgz'/RT, quitando las primas, 
tenemos 


P=P,e YET T y g constantes (15.71) 


La fuerza gravitatoria de las moléculas aumenta la concentración de las mismas 
en los niveles más bajos, y la presión del gas y su densidad (que es proporcional 
a P) disminuyen exponencialmente a medida que aumenta la altitud. 

Una forma más general de (15.71) es P,/P, = e MkE2-9R7. donde P, y P, son 
las presiones a las altitudes z, y z}. Cuando Mg (z, — z¡//RT es igual a 1, P, es 
l/e x 1/2,7 veces P,. Para el aire, con M = 29 g/mol y T = 250 K, la ecuación Mg 
Az/RT = 1 da Az = 7,3 km. Para cada incremento en altitud de 7,3 km (4,5 millas), 
la presión atmosférica decrece aproximadamente 1/2,7 veces con respecto al va- 
lor precedente. Debido al decrecimiento exponencial de la densidad con la alti- 


, tud, aproximadamente el 99 % de la masa de la atmósfera terrestre se encuentra 


por debajo de los 35 km en altitud. 

En una mezcla de gases ideales, cada gas į tiene su propia masa molar M,. Se 
puede demostrar (véanse el Problema 15.56 y Guggenheim, sec. 9.08) que una 
ecuación como la (15.71) se puede aplicar a cada gas de manera independiente, y 
P, = P, e "87, donde P, y P, , son las presiones parciales del gas į a las altitudes z 
y 0. A mayor M, corresponderá el mayor descenso de P, con la altitud. Sin embar- 


go, las corrientes de convección, turbulencias y otros fenómenos mantienen los 
gases bien mezclados en los niveles bajo y medio de la atmósfera, y la masa 
molar media del aire permanece esencialmente constante en 29 g/mol (Proble- 
ma 12.24) hasta 90 km. Por encima de los 90 km, las fracciones molares de los 
gases ligeros aumentan, y por encima de los 800 km, las especies predominantes 
son H, H, y He. 

Debido a la dependencia de T con z, la Ecuación (15.71) es sólo una aproxi- 
mación de las verdaderas presiones atmosféricas. La Figura 15.18 representa las 
presiones atmosféricas observadas P», y las presiones calculadas P. a partir de 
(15.71), utilizando una temperatura media de T = 250 K (Fig. 15.17), M = 29 
g/mol, g = 9,81 m/s? y P, = 1013 mbar [Ecs. (1.10) y (1.11)]. 


EJEMPLO 15.5 


Cambio de la presión del gas con la altitud 


Un recipiente de O, a 1,00 bar y 25 °C tiene 100 em de altura y se encuentra 
al nivel del mar. Calcule la diferencia de presión del gas entre la parte más 
baja y la más alta del recipiente. 

A patirde (15.71), Pu, = P re T por tanto, A. Pa = Pl- 


Me2/RT sup sup 
2222). Tenemos que 


pr e 


Mgz _ (0,0320 kg mol")(9,81 1.00 
E pu Na LOO 00127 
RT (8.314 J mol K298 K) 


Par — Pap = (1,00 bar)(1 — e”) = 0,000127 bar = 0,095 torr 


l Pi 


EJERCICIO. Sila presión del aire en el último piso de un edificio, en el 
que cada piso está 10 pies más alto que el anterior. es 4.0 torr menor que la 
presión del aire en el piso bajo. ¿cuántos pisos tiene el edificio? Haga supo- 
siciones razonables. (Respuesta: 16.) 


15.9 
LA LEY DE DISTRIBUCIÓN DE BOLTZMANN 


Puesto que P = NRT/N,V, la relación P/P, en la ecuación barométrica (15.71) es 
igual a N(J/N(0), donde Mz) y N(0) son los números de moléculas en las capas 
delgadas de igual volumen a alturas z y 0, respectivamente. También, Mgz/RT = 

amgz/N,kT = mgz/kT. donde m es la masa de la molécula. La cantidad mgz es 
ienal a ez) — €, (0) = = Ag y donde E (z) y € E, (0) son las energías potenciales de las 
moléculas a e alturas z y O [véase Ecuación (2.26)]. Por tanto, (15.71) puede 
escribirse como 


N(DIN(O) = eN AMAT = e "At /KT (15.72) 
La ley de distribución de v, (15.42), da dN, /N=Ae""** de, donde £,,=3 m0. 
Sean dN, y dN, los números de las moléculas cuyos valores de v, están compren- 


didos en el intervalo 6,40, +de, y V, 8 0a + de, respectivamente. Entonces 


ANN, = eu" T = 00 AT (15.73) 
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FIGURA 15.18 

La línea sólida del gráfico 
muestra la presión en función de 
la altitud en la atmósfera 
terrestre. La línea discontinua 
representa el error porcentual de 
la fórmula barométrica frente a la 
altitud. 
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SECCIÓN 15.10 


Las Ecuaciones (15.72) y (15.73) son casos especiales de la ley de distribu- 
ción de Boltzmann más general: 


N, y 
—==g 4% donde Ae = s -— £, (15.74)* 


l 


En esta ecuación, N, es el número de moléculas en el estado 1 y e, es la energía 
del estado 1: N, es el número de moléculas en el estado 2. El estado de una 
partícula se define en mecánica clásica especificando su posición y su velocidad 
dentro de intervalos infinitesimales. La Ecuación (15.74) es un resultado de me- 
cánica estadística para un sistema en equilibrio térmico y será deducida en la 
Sección 22.5. Si £, es mayor que «,, entonces Ae es positivo, y según (15.74), N, 
es menor que N. El número de moléculas de un estado disminuye con el aumento 
de energía del mismo. 

El factor 1? en la función de distribución de Maxwell, Ecuación (15.44), pare- 
ce contradecir la distribución de Boltzmann (15.74), pero no es cierto. N, en 
(15.74) es el número de moléculas en un estado dado, y distintos estados pueden 
tener la misma energía. Así, moléculas con igual celeridad pero distinta veloci- 
dad pertenecen a estados diferentes aunque tengan la misma energía traslacional. 
Los vectores de velocidad para tales moléculas apuntan en diferentes direcciones, 
pero tienen la misma longitud y sus extremos se encuentran todos en el delgado 
casquete esférico de la Figura 15.4. El factor 4x4? en (15.44) surge de las molécu- 
las que tienen la misma celeridad v pero distintos vectores v. El uso de la función 
de distribución de velocidad de las Ecuaciones (15.29) y (15.43) para dN, ¿IN 
da como resultado (15.73), de acuerdo con la ley de distribución de Boltzmann. 


15.10 
CAPACIDADES CALORÍFICAS DE GASES IDEALES POLIATÓMICOS 


En la Sección 15.3 usamos la teoría cinética para demostrar que Cy „= 3 R para 
un gas monoatómico ideal. ¿Qué ocurre con los gases poliatómicos? La energía 
térmica añadida a un gas de moléculas poliatómicas puede aparecer como energía 
rotacional o vibracional (así como cnergía traslacional) de las moléculas del gas 
(Sec. 2.11), por tanto, la capacidad calorífica molar Cy m = (00,,/0T), de un gas 
poliatómico es mayor que la de un gas monoatómico. Hay también energía clec- 
trónica molecular. pero ésta no se excita, salvo a temperaturas muy altas, del 
orden de 10* K. En esta sección se realiza un tratamiento mecano-clásico, basado 
en la teoría cinética, de las contribuciones de la vibración y la rotación molecular 
a U m y a Cy, m’ 
La energía de una molécula monoatómica de un gas ideal es 


E= 3 MUA 3 MUA mE + eg = po 2m + pil2m + pi12m + ea (15.75) 


donde las componentes del momento son p, = Mta p, = Mt. p. = mu_ y donde 
£,, es la energía electrónica. 

La energía molar interna U,, de un gas es la suma de las energías de las 
moléculas individuales y por tanto es igual a la constante de Avogadro N, veces 
la energía molecular media: U„ = N,C£e>. A partir de la Ecuación (15.37), 


tenemos que <vi)» = kT/m y <4 mui» = } kT. Por cada mol de gas, tenemos 
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N,< mu) = 3 N,kT = 35 RT como contribución del movimiento traslacional en la 
dirección x a la energía molar interna U,,. Dado que Cy „= CU,,/CT, tenemos una 
contribución de 3 R a Cy „ debido a la energía traslacional en la dirección x y una 
contribución total de 3 R a C, „ debido a las energías traslacionales x, y y z, como 
se indica en la Ecuación (15.18). 

Para una molécula poliatómica, la energía traslacional es la misma que en 
(15.75), por lo que la contribución de un gas de moléculas poliatómicas es de 5 R 
a Cym Igual que en el caso de un gas de moléculas monoatómicas. Sin embargo, 
las moléculas poliatómicas también tienen energías rotacional y vibracional. Las 
expresiones mecano-clásicas para la energía rotacional y vibracional resultan ser 
la suma de términos, cada uno de los cuales es proporcional al cuadrado de los 
momentos O al cuadrado de una coordenada; estos términos se dice que son cua- 
dráticos en momento o en coordenada. Se puede utilizar la ley de distribución de 
Boltzmann, (15.74), para demostrar que (cw”) =1 kT, donde c es una constante y 
w puede ser tanto el momento como la coordenada (Prob. 15.47). Así pues, la 
mecánica estadística predice lo siguiente: cada término de la expresión de la 
energía molecular que sea cuadrático en momento o en coordenada contribuirá en 
¿RTaU,y3RaC,,, Este es el principio de equipartición de la energía. 

La energía molecular es la suma de las energías traslacional, rotacional, vi- 
bracional y electrónica: € = &, + €, + Eip + €, La energía traslacional viene dada 
por (15.75) como &, = p?/2m + p/2m + p?/2m. Puesto que e, tiene tres términos, 
cada uno cuadrático en un momento, el principio de equipartición establece que 
t contribuye en 3x5R =3R a Cy. Este resultado coincide con los datos de 
gases monoatómicos. 

Los movimientos rotacional y vibracional se estudiarán en el Capítulo 21. 
Aquí simplemente citamos algunos resultados, sin justificarlos. Para una molécu- 
la lineal (por ejemplo, H,, CO,, C,H,), la expresión mecano-clásica para £,„ tiene 
dos términos cuadráticos y para £, tiene 2(3. | — 5) términos cuadráticos, donde 
. Ves el número de átomos en la molécula. Para una molécula no lineal (por 
ejemplo, H,O, CH,). & tiene tres términos cuadráticos y €; tiene 2(3. | — 6) 
términos cuadráticos. Por tanto, una molécula lineal tiene 3 + 2 + 2(3. / — 5) = 
=6. | — 5 términos cuadráticos en e y Cy m será (3. I — 2,5)R para un gas ideal de 
moléculas lineales, suponiendo que T no es lo bastante alta para excitar la energía 
electrónica. Una molécula no lineal tiene 3 + 3 + 2(3. I — 6) = 6. I — 6 términos 
cuadráticos en e y Cy, m será (3. /— 3)R para un gas ideal de moléculas no lineales, 
excepto a T extremadamente alta. Estos valores de Cy „ son aplicables a todas las 
temperaturas por debajo de 10* K. 

Para el CO,, considerado como gas ideal, el teorema de equipartición predi- 
ce Crm = 1368) — 2,5]R = 6,5R, independientemente de T. Los valores experi- 
mentales de C, „ para el CO, a bajas presiones están representados en la Figura 
15.19, y difieren de la predicción del teorema de equipartición. Diferencias 
similares se encuentran entre los valores experimentales de Cy ,, y los predichos 
por el teorema de equipartición para otras moléculas poliatómicas. En general, 
C, , aumenta con T y únicamente se ajusta al valor de la equipartición a altas T. 
Los valores experimentales muestran que el principio de equipartición es falso. 
El principio de equipartición falla porque se usa la expresión mecano-clásica 
para la energía molecular, donde las rotaciones y vibraciones obedecen la me- 
cánica cuántica, no la clásica. La teoría cuántica de las capacidades caloríficas 
se estudia en los Capítulos 22 y 24. Excepto a temperaturas extraordinariamen- 
te bajas, el tratamiento mecano-clásico de la energía traslacional molecular es 
una aproximación muy precisa y el movimiento traslacional contribuye en å R a 
C, ,, de un gas. 
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FIGURA 15.19 

C molar del CO,(g) a | atm en 
función de T. El valor del teorema 
de equipartición es Cy ,, = 6, 5R. 


SECCIÓN 15.11 


15.11 
RESUMEN 


Hemos calculado una expresión para la presión ejercida por un gas ideal conside- 
rando los impactos de las moléculas con las paredes del recipiente. La comparación 
de esta expresión con PV = nRT demuestra que la energía traslacional molecular 
total en un gas es E, =3 nRT. Por tanto, la energía traslacional media por molécula 
de gas es <£, = 3 KT. El uso de e, = > mu” da la velocidad molecular rem como 
tum = GBRT/M)"". 

A partir del postulado de que la distribución de velocidades es independiente de 
la dirección y de que los valores de v, v, y v. de una molécula son estadísticamente 
independientes entre sí, se dedujeron las leyes de distribución de Maxwell para la 
celeridad v y las componentes de velocidad y,, v, y v. de las moléculas del gas 
(Figs. 15.5 y 15.6). La fracción de moléculas cuya componente x de velocidad está 
entre v, y e, + de, es dN, /N = g(6 ) dv „ donde g(v,) = (m/2TrkT )" exp(-3 m? IkT). 
La fracción de moléculas con velocidad comprendida entre v y v + dv es 
dN /N = G(v) de, donde G(v) = 4r*g(v Jg(v,Jg(v.) y viene dada por la Ecuación 
(15.44). El uso de G(v) permite calcular el valor medio de cualquier función de v 
como <f(w)> = fý f(v)G(v) dv. Por ejemplo, encontramos que <vY = (8RT/1nM)'”. 

La frecuencia de colisiones de las moléculas de gas con una pared y la veloci- 
dad de efusión a través de un pequeño agujero vienen dadas por las Ecuaciones 
(15.56) y (15.58). También se encontraron expresiones para la frecuencia de coli- 
siones z,(c) de una molécula b con las moléculas c y para la frecuencia total de 
colisiones b-c por unidad de volumen, Z,,.. El recorrido libre medio 4 es la distan- 
cia media que recorre una molécula entre dos colisiones sucesivas y viene dada 
por (15.67). 

La distribución de moléculas entre sus posibles estados viene dada por la ley 
de distribución de Boltzmann N,/N, = e 27947 [Ec. (15.74)1. 

El teorema clásico de equipartición para las capacidades caloríficas de los 
gases poliatómicos predice resultados incorrectos. 

Los cálculos más importantes estudiados en este capítulo incluyen: 


e Cálculo de la energía traslacional molecular media <e,> = 35 AT. 

e Cálculo de la capacidad calorífica de un gas ideal monoatómico, Cy „ = 5 R. 

e Cálculo de la velocidad cuadrática media de las moléculas de un gas, 
ran = BRTIMy”. 

e Uso de la función de distribución G(v) para calcular la probabilidad G(v) dv de 
que la velocidad de una molécula esté entre y y y + de. 

e Uso de las funciones de distribución G(x) y g(v,) para calcular valores medios 
de funciones de v o v, a partir de <.f(0)) = la fG) de o <f.) = i, 
fege) dr. 

e Evaluación de las integrales de la teoría cinética de la forma f., "e"“” dx 
utilizando las ecuaciones de la Tabla 15.1. 

e Cálculo de la frecuencia de colisiones con la pared utilizando (15.56). 

e Cálculo de la velocidad de escape a través de un pequeño orificio y de la pre- 
sión de vapor de un sólido utilizando (15.58). 

e Cálculo de la frecuencia individual de colisiones z,(c) y de la frecuencia total 
de colisiones por unidad de volumen, Z,,.. utilizando (15.60) y (15.62). 

e Cálculo del recorrido libre medio (15.67). 

e Cálculo de presiones en una atmósfera isoterma usando P = P,e 

e Cálculo de los valores de Cy „ de gases a alta temperatura utilizando el teorema 
de equipartición. 
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LECTURAS ADICIONALES 


Kauzmann; Kennard; Present; Tabor. 


PROBLEMAS 
Sección 15.2 


15.1. ¿Verdadero o falso? (a) La velocidad + de una molé- 
cula nunca es negativa. (b) La componente de la velocidad 
v, de una molécula nunca es negativa. 


Sección 15.3 


15.2. ¿Verdadero o falso? (a) Cp mso es la misma para 
He(£) que para Ne(g). (b) tam a 400 K y 1 bar es la misma 
para He(g) que para Ne(g). (c) <e,,> es la misma para N(g) 
que para He(g) a 300 K y 1 bar. (d) A 300 K y I bar, Vem es 
mayor para He(g) que para Ne(g). 


15.3. Calcule la energía molecular traslacional total a 25 °C 
y 1.0 atm para: (a) 1,00 mol de O,; (b) 1,00 mol de CO,; 
(c) 470 mg de CH.. 


15.4. Calcule la energía traslacional media de una molécu- 
la a 298°C y | bar para: (a) O); (b) CO.. 

15.5. Calcule <e,(100 *C))/<e,(02C)> para un gas ideal. 
15.6. Calcule v.. (NeyYu,. (He) a 0°C. 


15.7. ¿A qué temperatura tendrán las moléculas de H, la 
misma velocidad vn que las moléculas de O, a 20 °C? Re- 
suelva el problema sin calcular tm del O.. 


15.8. Calcule la energía cinética traslacional total de las 
moléculas de aire en una habitación de 5,0 m x 6,0 m x 3.0 m 
a 20°C y 1,00 atm. Despreciar el espacio ocupado por los 
muebles y las personas. Repita el cálculo a 40 °C y 1,00 atm. 


rem rem 


rem 


Sección 15.4 


15.9. (a) Indique el rango de v. (b) Indique el rango de v,. 
(c) Sin hacer ningún cálculo, indique el valor de <v, para el 
O(g) a 298 K y 1 bar. (d) Para la fórmula dN /N = G(u), 
explique lo que significa dN.. 

15.10. ¿Verdadero o falso? (a) A 300 K y 1 bar, e, mp es la 
misma para el He(g) que para N (8). (b) A 300 K y 1 bar, tmp 
es la misma para el He(g) que para Nx(g). (c) A 300 K y 
l bar, <£,,> es la misma para el He(g) que para N,(e). (d) La 
función de distribución G(t) es adimensional. 


15.11. Para 1.00 mol de O, a 300 K y 1.00 atm, calcule: 
(a) el número de moléculas cuyas velocidades estén com- 
prendidas entre 500.000 y 500,001 m/s (puesto que este in- 
tervalo de velocidades es muy pequeño, la función de distri- 
bución prácticamente no varía dentro de este intervalo, y 
éste puede considerarse infinitesimal); (b) el número de mo- 
léculas con v, comprendido entre 150,000 a 150.001 m/s: (c) 


el número de moléculas que simultáneamente tienen v, com- 
prendida entre 150,000 a 150,001 m/s y t, comprendida en 
el mismo intervalo. 


15.12. Para el CH,(g) a 300 K y 1 bar, calcule la probabili- 
dad de que una molécula elegida al azar tenga una velocidad 
comprendida entre 400,000 m/s a 400,0001 m/s. Este inter- 
valo es suficientemente pequeño para ser considerado infi- 
nitesimal. 


15.13. Use la Figura 15.6 para estimar el número de molécu- 
las cuya velocidad está comprendida en el rango de 500.000 a 
500,002 m/s para 1,00 mo! de N(g) a (a) 300 K; (b) 1000 K. 


15.14. (a) Demuestre que si el valor de v? es suficiente- 
mente próximo al de v,. de forma que G(v) pueda ser consi- 
derada esencialmente constante en el intervalo de t; a t, 
entonces la Ecuación (15.24) da Pr(v, < ë < t.) = GEE — 
= 1). (b) Calcule el cambio porcentual en G(t) sobre cl in- 
tervalo de velocidades del ejemplo de la Sección 15.4. 


15.15. (u) Para el O, a 25°C y 1 atm. calcule el cociente 
de la probabilidad de que una molécula tenga su celeridad 
en un intervalo infinitesimal dv localizado a 500 m/s y la 
probabilidad de que su velocidad esté en un intervalo infinite- 
simal dv centrado en 1500 m/s. (b) ¿A qué temperatura tendrá 
el O(g) G(x) de v = 500 m/s igual a Gw) de y = 1500 m/s? 


15.16.  («) Verifique la Ecuación (15.41) para la media de 
una suma. (b) Demuestre que <cf(1)> = c<f(w)>, donde c 
es una constante. 


15.17. En el mundo mítico de Flatland, todo está en dos 
dimensiones. Encuentre la probabilidad de que una molécu- 
la de gas ideal en dos dimensiones tenga su velocidad com- 
prendida en el intervalo v a v + de. 


15.18. (a) Use la Figura 15.5 para explicar por qué 
Yo e dx=2 Y e“ dx. Esta integral es la integral 1 de 
la Tabla 15.1 con n = 0, y un razonamiento similar muestra 
la validez de la integral 1. (b) Esboce la función xe™“" y 
explique por qué [7 xe"““ dx =0. Un razonamiento similar 
muestra la validez de la integral 4. 


15.19. (a) Deduzca la integral 5 de la Tabla 15.1 usando 
un cambio de variable. (b) La integral definida 5 de la Ta- 
bla 15.1 es una función del parámetro a, que aparece en el 
integrando. Para una integral como ésa. se puede demostrar 
que (véase Sokolnikoff y Redheffer. pág. 348) 


A d dns 
| f(x, a) dx = | 050) dx 


ĉa ĝa 


monan 605 ma | 


Diferencie la integral 5 con respecto a a para demostrar que 
fg xe dx = } a. (c) Calcule fy e7“” dx. Repitiendo la 


difer ció se obtiene la integral 6. 


Sección 15.5 


15.20. Calcule para el CO, a 500 K: (a) Cemi (b) <V): (c) 
t 


mp’ 
15.21. 


15.22. Utilice la distribución de Maxwell para comprobar 
que <> = 3RTIM. 


Demuestre que y (QRTIMy?. 


mp = 


15.23. Utilice la función de distribución de v para calcular 
(v*) para las moléculas de un gas ideal. ¿Es <v*) igual a 


E 


15.24. (a) Obtenga <v,> para las moléculas de un gas 
ideal. Dé una explicación física del resultado. (b) (2) viene 
dada por (15.37). Explique por qué <v,>? % <v?). (c) Calcu- 
le v (d) ¿Qué es v 


o 
Aem’ A, mp * 


15.25. Calcule <r> para las moléculas de un gas ideal. 


15.26. Calcule la energía traslacional más probable e 
para un gas ideal. Compárela con <e,,>. 


15.27. Demuestre que (27) Ku) = Y žo De" NO + 
+ 19211] = u — 4/6 + 10/40 — u'/336 + -*-, donde Ku) está 
definida por (15.51) [Sugerencia: Utilice (8.37) con x = 
= —s°/2]. (b) Utilice la serie para verificar que /(0,30) = 0.118. 
(c) Si posee una calculadora que realice integraciones nu- 
méricas, utilícela para calcular /(0,30). 


15.28. (a) Utilice la integración por partes para demostrar 
que la fracción de moléculas cuya velocidad está en el inter- 
valo O a bes 


“tr. mp 


21(2'°r lemp) Z 20 lo Te e“ Map” 
donde la función / está definida por (15.51). (b) Utilice la 
Figura 15.10 como ayuda en el cálculo de la fracción de 


moléculas cuya velocidad es superior a 4.243 np 


15.29. Tomemos el intervalo de velocidad de de 0a œ. 
(a) Explique por qué es incorrecto y señale el intervalo co- 
rrecto de v. (b) Explique por qué el error cometido al consi- 
derar el rango de 0 a x es totalmente insignificante. 


Sección 15.6 


15.30. Deduzca la fórmula molecular de un gas hidrocar- 
buro que efluye 0,872 veces más rápido que el O, a través de 
un pequeño agujero, siendo iguales la presión y la tempera- 
tura. 


15.31. Un recipiente que contiene escandio sólido en equi- 
librio con su vapor a 1690 K experimenta una pérdida de 
peso de 10,5 mg en 49,5 minutos, a través de un agujero 
circular de 0.1763 cm de diámetro. (a) Calcule la presan de 

vapor de Sc a 1690 K en torr. (b) ¿Es 4 > d, 


ag Suera? 


15.32. El aire seco contiene un 0,033 % de CO, en volu- 
men. Calcule la masa total de CO, que choca con 1 cm? de 
un lado de una hoja verde en un segundo. Suponga el aire 
seco a 25°C y 1,00 atm. 


15.33. Para el Octoil. C¿H(COOHC,H,,),. la presión de 
vapores 0,010 torr a 393 K. Calcule el número de moléculas 
de Octoil que se evaporan en vacío a partir de 1.0 cm? de 
superficie de líquido a 393 K en 1,0 s; calcule también la 
masa que se evapora. 


15.34. Este problema justifica la afirmación realizada en 
el Problema 7.26 sobre la relación entre la presión de vapor 
P del Co y la intensidad del pico integrado del espectróme- 
tro de masas de intensidad /. La intensidad integrada / de los 
picos del C¿, es proporcional a la velocidad a la que las 
moléculas efluyen al interior del espectrómetro y es también 
proporcional a la probabilidad de que una molécula sea ioni- 
zada por el haz de electrones en el espectrómetro de masas. 
Esta probabilidad es proporcional al tiempo medio que tarda 
una molécula en pasar a través del haz electrónico, y por 
tanto, es inversamente proporcional a la celeridad molecular 
media en la dirección del movimiento del haz molecular de 
Cao. La velocidad media puede demostrarse que es propor- 
cional a T'? (Kauzmann, pág. 162). Utilice estos hechos 
para demostrar que / ac P/T, es decir, P x IT. 


Sección 15.7 
15.35. 


15.36. Un recipiente de volumen Ix 10% cm* contiene 
tres moléculas de gas b, que llamaremos b,, b, y b}. En 1.0s, 
hay dos colisiones b,-b,, dos colisiones b,-b, y dos colisio- 
nes b,-b,. (a) Calcule z(b). (b) Calcule Za sin utilizar el 
resultado de 2,(0b). ¿Es igual Z,,, a N,2,(0)/V? ¿Es Zp, igual 
as Niz (bV? 


15.37. (a) Una muestra de gas puro tiene una <r)> = 450 
m/s y el tiempo medio entre dos colisiones sucesivas de una 
molécula dada con otras moléculas es 4,0 x 107" s. Calcule 
el recorrido libre medio para este gas. (b) Para una mezcla 
de gases B y C, se sabe que <e) = 385 m/s; una molécula 
de B tiene un tiempo medio entre dos colisiones sucesivas 
con moléculas de B de 5,0 x 107*” s y que tiene un tiempo 
medio entre dos colisiones sucesivas con moléculas de C de 
8,0 x 107% s. ¿Cuál de estas moléculas tiene un diámetro 
mayor, B o C? Calcule 7. 


¿Verdadero o falso? (a) Zp. = Zp. (D) 3e) = zb). 


15.38. Para el N, (diámetro de colisión = 3,7 Å; véase Sec- 
ción 16.3)a25°C y 1 atm, calcule: (4) el número de colisio- 
nes por segundo de una molécula; (b) el número de colisio- 
nes por segundo y por centímetro cúbico. (c) Repetir (a) y 
(b) para el N, a 25°C y 1.0x 107” torr (presión típica de 
vacío): ahorre tiempo utilizando los resultados de (a) y (b). 


15.39. La temperatura media de la superficie de Marte es 
220 K y la presión de la superficie es 4,7 torr. La atmósfera 
marciana está compuesta principalmente por CO, y N,. con 
pequeñas cantidades de Ar, O.. CO, H,O y Ne. Consideran- 


do sólo los dos componentes principales, podemos aproxi- 
mar la composición de la atmósfera marciana a Xp, = 0,97 
y Xy, = 0,03. Los diámetros de colisión son (Sec. 16.3) 
deo, = 4,6 Å ydy = 37 Á. Para un gas a 220 K en la 
superficie marciana, "calcule: (a) La frecuencia de colisiones 
de una determinada molécula de CO, con otras moléculas de 
CO»); (b) la frecuencia de colisiones de una determinada mo- 
lécula de N, con moléculas de CO,; (c) el número de coli- 
siones por segundo de una determinada molécula de N,; (d) 
el número de colisiones CO,-N, por segundo en 1,0 cm'. 


15.40. Para el N,(g) con un diámetro de colisión de 3,7 À, 
calcule el recorrido libre medio a 300 K, y (a) 1,00 bar; (b) 
1,00 torr; (c) 1,0 x 10% torr. 


Sección 15.8 


15.41. La cima del pico de Pike está a 14.100 pies sobre el 
nivel del mar. Despreciando la variación de T con la altitud 
y utilizando la temperatura media de la superficie terrestre 
de 290 K y un peso molecular medio de 29 para el aire, 
calcule la presión atmosférica en la cima de esta montaña. 
Compárelo con el valor medio observado de 446 torr. 


15.42. Calcule la diferencia en las lecturas barométricas 
entre el primero y el cuarto piso de un edificio al nivel del 
mar, si cada piso tiene 10 pies de altura. 


15.43. ¿Para que incremento de altitud se reduce la pre- 
sión atmosférica terrestre a la mitad? Tome T = 250 K y 
M = 29 g/mol. 


15.44. Utilizando los datos del Problema 15.39 y una tem- 
peratura media de 180 K para la parte baja de la atmósfera 
marciana, estime la presión atmosférica a una altitud de 
40 km sobre Marte. En Marte, g = 3,7 m/s. 


15.45. La Figura 15.17 muestra que la temperatura en la 
troposfera, hasta 12 km, decrece de manera aproximada- 
mente lineal con la altitud. (a) Use la suposición T= 7} — az, 
donde « es una constante, para demostrar que P = R(1 — 
- azi Ty) 8, donde P y z son la presión del aire y la altitud 
hasta 12 km. (b) Estime el valor de T, y a a partir de la 
Figura 15.17. (c) Calcule P a 10 km utilizando la fórmula de 
(a) y compárelo con el valor dado por (15.71) a T=250 K. 


Sección 15.10 


15.46. (a) Para el CH, a 400 K, ¿cuál es el valor de Cp m 
predicho por el principio de equipartición? (b) ¿Podría el 
CH, tener realmente este valor de Cp ,, a 400 K? (c) ¿En qué 
condiciones podría tener el CH, el valor de Cp „ del princi- 
pio de equipartición? 


«Mm 


15.47. Designemos por w cualquiera de las coordenadas o 
momentos que aparecen en las expresiones de la energía 
traslacional, rotacional o vibracional; sea c el coeficiente de 
w° en la expresión de la energía, y sea e, = cw’. Para eva- 
luar <e,, > = (cw?), necesitamos la función de distribución 
g(w) de w. Sea dN, el número de moléculas con un valor de 
w en el intervalo w, a w, + dw, y sea una definición similar 


para dN,. La definición de g da dN, /N = g(w,) dw y dN-/N = 
= g(w,) dw, donde N es el número total de moléculas del gas. 
Tomando la relación entre estas dos ecuaciones, tenemos 
dNdN, = g(w,)/g(w,). La ley de distribución de Boltzmann, 
(15.74), da 


€, WAKT 


dN, _8(w) _ ett) SiW KT e o" 


dN, gw) — el KT 


La única manera de que esta ecuación sea válida para todos 
los valores de w, y w, es que g(w) tenga la forma g(w) = 
= Ae ““*", donde A es una constante que se determina por el 
requerimiento de que la probabilidad total sea 1; Pos max 
g(w) dw = 1. Los valores mínimo y máximo de w son —oc y 
+20, siendo w una coordenada o un momento. (a) Demues- 


tre que A = (c/nkT)'?. (b) Demuestre que lew) = 4 KT. 


General 


15.48. Calcule vm a 25°C para una partícula de polvo de 
masa 1,0 x 107% g suspendida en el aire, suponiendo que la 
partícula puede tratarse como una molécula gigante. 


15.49. 
idea]? 


¿Es Cv?) igual a ¿vy? para las moléculas de un gas 


15.50. Sea s el número obtenido cuando se tira un dado 
cúbico. Suponiendo que el dado no está trucado, utilice 
(15.40) para calcular <s> y sX. ¿Es ¿sX? igual a (s?)? 


15.51. La desviación estándar o, de una variable x pue- 
de ser definida por o? = <x?) — (x)”. (a) Demuestre que 
c, = (kTIm)'” para la distribución de Maxwell de v,. (b) 
¿Qué fracción de moléculas de gas ideal tienen v, en un in- 
tervalo de +1 de desviación normal con respecto al valor 
medio <v,>? 


15.52. Aplique el método usado para deducir (15.34) a 
partir de (15.30), para demostrar que (3.51) es la única fun- 
ción que satisface (3.50). 


15.53, ¿Qué región en el espacio de velocidades de la Fi- 
gura 15.3 corresponde a moléculas con valores de y, com- 
prendidos entre b y c, siendo b y c dos constantes? 


15.54. (a) ¿Cuál es el área bajo la curva de 300 K en la 
Figura 15.6? Conteste sin hacer ningún tipo de cálculo o 
integración. (b) Utilice la figura para dar un cálculo aproxi- 
mado de esta área. 


15.55. Considere muestras de H,(g) puro y O,(g) puro, 
cada una a 300 K y 1 atm. Para cada una de las siguientes 
propiedades, establezca qué gas (si hay alguno) tiene el ma- 
yor valor. Si es posible, conteste sin mirar las fórmulas: (a) 
Vem (D) €, media; (c) densidad; (d) recorrido libre medio; 
(e) frecuencia de colisiones con una pared de área unidad. 
15.56. Puesto que la condición de equilibrio de fases en un 
sistema electroquímico es y? + z,Fp* = u! + zF", donde 
z;Fġ* es la energía potencial electrostática molar de la espe- 
cie į en la fase a, la condición de equilibrio de fases entre 


wnes 507 sanar 


capas isotérmicas a altitudes z* y z” en un campo gravitatorio 
es (véase Denbigh, pág. 87, como prueba) u? + M,gz* = ul + 
+ Mz, donde M.gz” es la energía potencial gravitatoria 
molar de la especie ¿a z*. Utilice esta ecuación para demos- 
trar que para una mezcla isotérmica de gases ideales en un 
campo gravitatorio, PF = P* exp[-Mg(? — ¿Y/RT1. 


15.57. (a) Sin mirar las figuras de este capítulo, dibuje 
G(u) frente a v en una misma gráfica para los gases B y Ca 
la misma T, siendo Mz > Mec. (b) Repita (a) para un único 
gas a las temperaturas 7, y Z, donde 7 > T.. 


15.58. ¿Cuáles de las siguientes cantidades dependen del 
diámetro molecular d (conteste sin mirar ninguna fórmula)?: 
(a) 2; (b) <0): (c) Zb); (d) Zop 


15.59. (a) ¿A cuál de las cuatro ramas de la química física 


(Fig. 1.1) pertenece el Capítulo 15? (b) ¿Trata el Capítulo 15 
de sistemas en equilibrio? 


15.60. Para gases ideales, establezca si cada una de las si- 
guientes afirmaciones es verdadera o falsa. (a) La velocidad 
más probable es cero. (b) El valor más probable de v, es 
cero. (c) El valor más probable de v, es cero. (d) En un gas 
puro a temperatura constante, todas las moléculas viajan a la 
misma velocidad. (e) Si dos gases puros diferentes están a la 
misma temperatura, la velocidad media de las moléculas de 
un gas debe ser la misma que la velocidad media de las mo- 
léculas del otro gas. (f) Si dos gases puros diferentes están a 
la misma temperatura, la energía cinética media de las mo- 
léculas de uno debe ser la misma que la energía cinética 
media de las moléculas del otro gas. (g) Si doblamos la tem- 
peratura absoluta, se doblará la velocidad media de las mo- 
léculas. (h) La energía traslacional molecular total E, en 
1 dn? de gas ideal a 1 bar y 200 K es igual a E, en 1 dm? de 
gas ideal a 1 bar y 400 K. (i) Si se conoce la temperatura de 
un gas ideal, podemos predecir la energía traslacional de 
una molécula individual elegida al azar. 


ma CAPÍTULO mue 


FENÓMENOS DE TRANSPORTE 


16.1 
CINÉTICA 


Hasta ahora, sólo habíamos tratado propiedades de equilibrio de sistemas. Los 
procesos en los sistemas en equilibrio son reversibles y comparativamente fáciles 
de tratar. Este capítulo y el siguiente tratan de procesos de no-equilibrio, los 
cuales son irreversibles y difíciles de tratar. La velocidad de un proceso reversi- 
ble es infinitesimal. Los procesos irreversibles ocurren a velocidades distintas de 
cero. 

El estudio de la velocidad de los procesos se llama cinética o dinámica. La 
cinética es una de las cuatro ramas de la química física (Fig. 1.1). Un sistema 
puede estar fuera del equilibrio porque la materia o la energía, o ambas, están 
siendo transportadas entre el sistema y sus alrededores o entre una y otra parte del 
sistema. Tales fenómenos son los denominados fenómenos de transporte, y la 
rama de la cinética que estudia las velocidades y los mecanismos de los fenóme- 
nos de transporte es la cinética física. Aun cuando ni la materia ni la energía 
estén siendo transportadas a través del espacio, un sistema puede estar fuera del 
equilibrio porque ciertas especies químicas del sistema están reaccionando para 
producir otras especies. La parte de la cinética que estudia las velocidades y los 
mecanismos de las reacciones químicas es la cinética química o cinética de 
reacciones. La cinética física se trata en el Capítulo 16 y la cinética química en el 
Capítulo 17. 

Existen varias clases de fenómenos de transporte. Si existen diferencias de 
temperatura entre el sistema y sus alrededores, o dentro del sistema, éste no está 
en equilibrio térmico y existe un caudal de energía calorífica. La conducción 
térmica se estudia en la Sección 16.2. Si existen fuerzas no equilibradas en el 
sistema, éste no está en equilibrio mecánico, y partes del sistema se mueven. El 
caudal de fluidos es el tema de la dinámica de fluidos (o mecánica de fluidos). 
Algunos aspectos de la dinámica de fluidos se tratan en la Sección 16.3, dedicada 
a la viscosidad. Si existen diferencias en las concentraciones de sustancias entre 
diferentes regiones de una disolución, el sistema no está en equilibrio material y 
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SECCIÓN 16.2 


FIGURA 16.1 
Conducción de calor a través de 
una sustancia. 


hay un caudal de materia hasta que las concentraciones y los potenciales quími- 
cos se hayan igualado. Este caudal se diferencia del caudal másico macroscópico 
originado por diferencias de presión y que se llama difusión (Sec. 16.4). Cuando 
se aplica un campo eléctrico a un sistema, las partículas cargadas eléctricamente 
(electrones e iones) experimentan una fuerza y pueden moverse a través del siste- 
ma, produciendo una corriente eléctrica. La conducción eléctrica se estudia en 
las Secciones 16.5 y 16.6. 

Veremos que las leyes que describen la conducción térmica, el caudal de 
fluidos, la difusión y la conducción eléctrica tienen la misma forma matemática; 
de manera especial, veremos que la velocidad de transporte es proporcional a la 
derivada espacial (gradiente) de alguna propiedad. 

Las propiedades de transporte son importantes para determinar la velocidad 
con la que los contaminantes se extienden al ambiente (véase cap. 4 en D. G. 
Crosby, Environmental Toxicology and Chemistry, Oxford, 1998). En la Biología 
nos encontramos con ejemplos de fenómenos de transporte, como el caudal de la 
sangre, la difusión de moléculas disueltas en células y a través de membranas de 
células, y la difusión de neurotransmisores entre células de nervios. Fenómenos 
de transporte como la migración de partículas cargadas en un campo eléctrico se 
usan para separar moléculas biológicas. Éstos tenían un papel importante en el 
descifrado del genoma humano (Sec. 16.6). 


16.2 
CONDUCTIVIDAD TÉRMICA 


La Figura 16.1 muestra una sustancia en contacto con dos depósitos de calor a 
diferentes temperaturas. Se alcanzará finalmente un estado estacionario en el que 
habrá un gradiente uniforme de temperatura d7/dx en la sustancia, y la temperatu- 
ra entre los depósitos varía linealmente con x entre T, en el margen izquierdo y T, 
en el margen derecho. (El gradiente de una magnitud es su variación con respec- 
to a una coordenada espacial.) El caudal de calor dq/dt a través de cualquier plano 
perpendicular al eje x y situado entre los depósitos será también uniforme y clara- 
mente proporcional a 4, el área de la sección transversal de la sustancia corres- 
pondiente a un plano perpendicular al eje x. La experiencia demuestra que dq/dt 
es también proporcional al gradiente de temperatura d7/dx. Así, 


— = -kÁ — (16.1) 


donde la constante de proporcionalidad k es la conductividad térmica de la sus- 
tancia y dq es la energía calorífica que en el tiempo dt atraviesa un plano de 
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Pared adiabática 


área s$ perpendicular al eje x. El signo menos aparece porque d7/dx es positivo, 
pero dg/dt es negativo (el calor fluye hacia la izquierda en la figura). La Ecua- 
ción (16.1) es la ley de Fourier de la conducción calorífica. Esta ley también es 
válida cuando el gradiente de temperatura de la sustancia no es uniforme; en este 
caso, dT/dx tiene diferentes valores en diferentes lugares en el eje x, y dq/dt 
cambia de un sitio a otro. (Fourier, quien descubrió las leyes de la conducción de 
calor, por lo visto sufrió un desorden de los tiroides, y llevaba abrigo en verano.) 

k es una propiedad intensiva cuyos valores dependen de la temperatura, pre- 
sión y composición. En la Figura 16.2 se muestran valores representativos de k 
para algunas sustancias a 25°C y 1 atm. Los metales son buenos conductores de 
calor debido a la conducción eléctrica de los electrones, que se mueven con rela- 
tiva libertad a través del metal. La mayoría de los no metales son poco conducto- 
res de calor. Los gases son muy poco conductores de calor, debido a la baja 
densidad de moléculas. El diamante tiene mayor conductividad térmica a tempe- 
ratura ambiente que cualquier sustancia a 300 K. 

Aunque el sistema de la Figura 16.1 no está en equilibrio termodinámico, 
suponemos que a cualquier parte pequeña del sistema se le pueden asignar valo- 
res de variables termodinámicas, como T, U, S y P, y que todas las relaciones 
termodinámicas normales entre tales variables son válidas en cada pequeño sub- 
sistema. (Recuérdese la exposición en la Sección 4.2.) Esta suposición, llamada 
el principio del estado local o la hipótesis de equilibrio local, es válida para la 
mayoría de los sistemas de interés (pero no todos). 

La conductividad térmica k es función del estado termodinámico local del 
sistema, por lo que depende de T y P para una sustancia pura (Fig. 16.3). Para 
sólidos y líquidos, k puede disminuir o aumentar al aumentar T. Para gases, k 
aumenta al aumentar T (Fig. 16.7). La dependencia de k con la presión en los 
gases se trata más adelante en está sección. 

La conducción térmica se debe a las colisiones moleculares. Las moléculas 
que están en una región de temperatura más alta tienen una energía media mayor 
que las moléculas que están en una región adyacente de temperatura más baja. En 
las colisiones intermoleculares, es muy probable que las moléculas con energía 
más alta cedan energía a las moléculas de energía más baja. Esto tiene como 
consecuencia un caudal de energía molecular desde regiones de T alta a regiones 
de T baja. En los gases, las moléculas se mueven de una forma relativamente 
libre, y el caudal de energía molecular en la conducción térmica sucede por una 
transferencia real de moléculas de una región del espacio a una región adyacente, 
donde sufren colisiones. En los líquidos y sólidos, las moléculas no se mueven 
libremente y la energía molecular se transfiere mediante colisiones sucesivas en- 
tre moléculas situadas en capas adyacentes, sin transferencia sustancial de molé- 
culas de una región a otra. 

Además de por conducción, el calor se puede transferir por convección 
y radiación. En la convección, el calor se transfiere mediante una corriente de 
fluido que se mueve entre regiones que tienen diferentes temperaturas. Este 
caudal convectivo de masa surge de las diferencias de presión o densidad en el 
fluido y se debe distinguir del movimiento molecular desordenado que hay en la 
conducción térmica de los gases. En la transferencia de calor por radiación, un 
cuerpo caliente emite ondas electromagnéticas (Sec. 21.1), algunas de las cua- 
les se absorben por un cuerpo más frío (por ejemplo, el Sol y la Tierra). La 
Ecuación (16.1) supone la ausencia de convección y radiación. Al medir k 
en los fluidos se debe tener mucho cuidado para evitar corrientes de con- 
vección. 
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SECCIÓN 16.2 


Teoría cinética de conductividad térmica de los gases. La teoría cinética de los gases 
da expresiones teóricas para la conductividad térmica y otras propiedades de 
transporte de los gases, y los resultados están razonablemente de acuerdo con los 
experimentos. Las ecuaciones rigurosas que explican los fenómenos de transpor- 
te en los gases fueron obtenidas en las décadas de 1860 y 1870 por Maxwell y 
Boltzmann, pero no fue hasta 1917 cuando Sydney Chapman y David Enskog, 
trabajando independientemente, resolvieron estas ecuaciones extremadamente 
complejas. (La teoría de Chapman-Enskog es tan rigurosamente matemática, que 
Chapman señaló que leer una exposición de la teoría es como «masticar vidrio».) 
En lugar de presentar los análisis rigurosos, este capítulo da tratamientos muy 
simples, basados en la suposición de moléculas como esferas rígidas con un reco- 
rrido libre medio dado por la Ecuación (15.67). El método del recorrido libre 
medio (dado por Maxwell en 1860) lleva a resultados que son cualitativamente 
correctos, pero cuantitativamente incorrectos. 

Supondremos que la presión del gas no es muy alta ni muy baja. Nuestro 
tratamiento está basado en colisiones entre dos moléculas y supone que no hay 
fuerzas intermoleculares, excepto en el momento de la colisión. A presiones al- 
tas, las fuerzas intermoleculares en los intervalos entre las colisiones se hacen 
importantes, y la fórmula del recorrido libre medio (15.67) no se puede aplicar. 
A presiones bajas, el recorrido libre medio 4 se hace comparable o mayor que las 
dimensiones del recipiente, y las colisiones con las paredes adquieren importancia. 
Por tanto, nuestro tratamiento sólo es aplicable para presiones tales que d « À « L, 
donde d es el diámetro molecular y L es la dimensión más pequeña del recipiente. 
En la Sección 15.7, hallamos que Å es aproximadamente 10% cm a | atm y tem- 
peratura ambiente. Puesto que 4 es inversamente proporcional a la presión, 4 vale 
107 cm a 10° atm y 107? cm a 10° atm. Por tanto, nuestro tratamiento se aplica a 
la zona de presiones comprendida entre 10? ó 10° atm a 10' ó 10? atm. 

Hacemos las siguientes suposiciones: (1) Las moléculas son esferas rígidas de 
diámetro d, que no dan lugar a fuerzas atractivas. (2) Todas las moléculas en una 
región dada se mueven con una velocidad (u) característica para la temperatura de 
esta región, y recorren la misma distancia 4 entre colisiones sucesivas. (3) La 
dirección del movimiento molecular tras una colisión es totalmente fortuita. 
(4) En cada colisión se ajusta por completo la energía molecular «e; esto significa 
que una molécula de gas que se mueve en la dirección x, y que choca con una 
molécula en un plano situado en x = x”, tomará la energía media e” característica 
de las moléculas situadas en el plano x’. 

Las suposiciones I y 2 son, sin duda, falsas. La suposición 3 es también 
inexacta, ya que después de la colisión es más probable que una molécula se 
mueva en dirección de su movimiento original, o en una dirección próxima a ella, 
que en otras direcciones. La suposición 4 no es mala para la energía traslacional, 
pero es muy inexacta para las energías rotacional y vibracional. 

Establezcamos un estado estacionario en la Figura 16.1 y consideremos un 
plano perpendicular al eje x y situado en x = x, (Fig. 16.4). Para calcular k, debe- 
mos calcular el caudal de calor a través de este plano. El caudal neto de calor dq a 
través del plano x, en el tiempo dt es 


dq = & dN, — €, dNp (16.2) 


donde dN, es el número de moléculas que atraviesan desde la izquierda el plano x, 
en el tiempo dt y e, es la energía media (traslacional, rotacional y vibracional) de 
cada una de las moléculas; dN,, y e, son las cantidades correspondientes a las 
moléculas que cruzan el plano x, desde la derecha. 
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Puesto que hemos supuesto que no haya convección, no hay flujo neto de gas, 
y dN, = dN,. Para calcular dN,, consideramos el plano x, como una «pared» 
invisible y utilizamos la Ecuación (15.56), que da el número de moléculas que 
chocan con una pared en el tiempo dt como dN = +H(N/V)(v) 4 dt, por tanto, 


dN, = dN, = HNIVIA dt (16.3) 


donde N/V es el número de moléculas por unidad de volumen en el plano x,, cuya 
sección transversal es A. 

Las moléculas que vienen desde la izquierda han viajado una distancia media 
4 desde su última colisión. Las moléculas atraviesan el plano x, bajo distintos 
ángulos. Haciendo un promedio de los ángulos, se encuentra que la distancia 
media perpendicular desde el plano x, al punto de la última colisión es 42 (véase 
Kennard, págs. 139-140, para la demostración). La Figura 16.4 muestra una mo- 
lécula «promedio» que atraviesa el plano x, desde la izquierda. Las moléculas 
que atraviesan el plano x, desde la izquierda tendrán, por la suposición 4, una 
energía media que es característica de las moléculas que están en el plano situado 
en xy — 44. Así, e,=8€_, donde ¢_ es la energía molecular media en el plano x, — 34. 
Análogamente, £ = e,, donde e, es la energía molecular media en el plano 
Xo +32. La Ecuación (16.2) es entonces dq = e_ dN, — e, dN „, y la sustitución de 
(16.3) para dN, y dN, da 


dq = (NIV) v} A (e_ — e,) dt (16.4) 
La diferencia de energía _ — e, está relacionada directamente con la diferen- 


cia de temperatura T_ — T, entre los planos x, — 44 y x, + 44. Representando por de 
esta diferencia de energía, tenemos 


de de dT 
s — &, = de = — = — — dx 16.5 
amer S A Uo 
donde dT=T_-T,y 
dx = (xa — 34) — (Xo + 42) = -44 (16.6) 


Puesto que hemos supuesto que no haya fuerzas intermoleculares excepto en el 
momento de la colisión, la energía total es la suma de las energías individuales de 
las moléculas de gas, y la energía interna termodinámica molar local es U,, = Ne, 
donde N, es la constante de Avogadro. Por tanto, 
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FIGURA 16,4 

Tres planos separados por 32, 
donde å es el recorrido libre 
medio en el gas. 
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ya que Cy. m = dU,,/dT para un gas ideal [Ec. (2.68)]. El uso de (16.7) y (16.6) en 
(16.5) da 


AČ; A dT 
regas aL 16.8 
oe 3N, dx E 


y (16.4) se transforma en 


N 
3N,V 


dT 
dq = — (MAC, mA — dt 
i dx 


Tenemos N/N, V = n/V = m/MV = p/M, donde n, m, p y M son el número de 
moles, la masa, la densidad y la masa molar de gas, respectivamente. Por tanto, 


dq _ PCy, mh q AT 
dt 3M ` dx 


La comparación con la ley de Fourier de dq/dt = —kA dT/dx [Ec. (16.1)] nos da 
k=3C, ¿¿o)p/M esferas rígidas (16.9) 


Debido a la imperfección de las suposiciones 2 a 4, el coeficiente numérico en 
esta ecuación es incorrecto. Un tratamiento teórico riguroso (Kennard, págs. 165- 
180) para moléculas monoatómicas consideradas como esferas rígidas da 


_ 25n Cy, mAV) pP 


esferas rígidas monoatómicas 16.10 
64 M 2 Á ) 


La extensión rigurosa de (16.10) a gases poliatómicos es un problema muy 
difícil, que aún no ha sido resuelto por completo. Los experimentos sobre transfe- 
rencia de energía intermolecular muestran que la energía rotacional y vibracional 
no se transfiere en las colisiones tan fácilmente como la energía traslacional. La 
capacidad calorífica C, „ es la suma de una parte traslacional y una parte vibra- 
cional y rotacional [véanse la Sección 15.10 y la Ecuación (15.18)]: 

Cy, m 7 Cy, m, tr + C 


=3R+C (16.11) 


V. m, vib + rot V. m, vib + rot 


Puesto que las energías vibracional y rotacional se transfieren con menos 
facilidad que la traslacional, éstas contribuyen menos a k. Por tanto, en la expre- 
sión para k, el coeficiente de Cy m. vib + ro debe ser menor que el valor 257/64, que 
es correcto para Cy m.u [Ec. (16.10)]. Eucken dio ciertos argumentos no rigurosos 
para tomar el coeficiente de Cy, m. vib + ra COMO dos quintos del de Cy ,, ,,, y esta 
aproximación da unos resultados bastante de acuerdo con los experimentos. Por 
tanto, para moléculas poliatómicas, se sustituye 251C,, „/64 en (16.10) por lo 
siguiente: 


237 Ra a E JE C 3R\ Sr C +7R 
64 V, m. ir 5 64 V. m. vib + rot 64 2 32 V. m 2 x. 32 V, m 4 


Se predice entonces que la conductividad térmica de un gas de moléculas poliató- 
micas supuestas como esferas rígidas es 


Sr 9 Nivup 5 9 RIOS a 
k= p C m + r r) F = 16 (a m + 4 r) (5) Nd esferas rígidas 
(16.12) 


donde se han utilizado (15.67) y (15.47) para å y (v) y la ley de los gases ideales 
p = PMIRT. (Otras aproximaciones para el cálculo de conductividades térmicas 
se consideran en Reid, Prausnitz y Poling, cap. 10.) 

El uso de (16.12) para calcular k requiere el conocimiento del diámetro mole- 
cular d. Incluso una molécula verdaderamente esférica como el He no tiene un 
tamaño bien definido, de modo que es difícil decir qué valor de d debe usarse en 
(16.12). En la siguiente sección usaremos valores experimentales de viscosidades 
de gas para obtener valores de d apropiados al modelo de esferas rígidas [véase 
(16.25) y (16.26)]. Utilizando valores de d calculados a partir de viscosidades a 
0°C, se encuentran las siguientes relaciones entre los valores teóricos de las con- 
ductividades térmicas de gases estimados por (16.12) y los valores experimenta- 
les a 0 °C: 1,05 para He, 0,99 para Ar, 0,96 para O, y 0,97 para C,H,. 

¿Cómo depende k en (16.12) de T y P? La capacidad calorífica Cy m varía 
lentamente con T y muy lentamente con P. Por tanto, (16.12) predice k ac T'? P’. 
Sorprendentemente, se predice que k es independiente de la presión. Cuando P 
aumenta, el número de transportadores de calor (es decir, moléculas) por unidad 
de volumen aumenta, tendiendo de este modo a aumentar k. Sin embargo, este 
aumento es anulado por la disminución de 4 en (16.10) al aumentar P. Cuando 4 
disminuye, cada molécula recorre una distancia media más corta entre colisiones, 
por lo que es menos eficaz para transportar calor. 

Datos experimentales muestran que k, para gases, aumenta al aumentar 7, pero 
a una velocidad más alta que el comportamiento de 7'” predicho por el modelo 
simple de esferas rígidas. De hecho, las moléculas son más «blandas» que rígidas; 
más aún, se atraen entre sí a distancias significativas. El empleo de expresiones 
optimizadas para las fuerzas intermoleculares da resultados más de acuerdo con la 
dependencia de la temperatura observada en k. (Véase Kauzmann, págs. 218-231.) 

La predicción de que k es independiente de P es válida, siempre que P no sea 
demasiado alta o demasiado baja. (Recuérdese la restricción d « 4 « L.) La Figu- 
ra 16.5 representa los valores de k frente a P para algunos gases a 50 `C. k es 
esencialmente constante para presiones hasta aproximadamente 50 atm. 

A presiones muy bajas (por debajo de 0,01 torr), las moléculas de gas de la 
Figura 16.1 van hacia atrás y hacia delante entre los depósitos, chocando muy 
pocas veces entre sí. A presiones lo bastante bajas como para hacer que 2 sea 
sustancialmente mayor que la separación entre los depósitos de calor, la transfe- 
rencia de calor se efectúa mediante moléculas que se mueven directamente de un 
depósito a otro, y el caudal calorífico es proporcional al número de moléculas que 
chocan con la pared de cada depósito por unidad de tiempo. Puesto que la veloci- 
dad de las colisiones con la pared es directamente proporcional a la presión, dq/dt 
se hace directamente proporcional a P a presiones muy bajas, y tiende a cero 
cuando P tiende a cero. Se encuentra que la ley de Fourier (16.1) no se cumple en 
este intervalo de presiones tan bajas (véase Kauzmann, pág. 206), y por eso k no 
está definida aquí. Entre la zona de presiones donde dq/dt es independiente de P y 
el intervalo donde es proporcional a P, existe una zona de transición en la que k 
disminuye respecto a su valor a presión moderada. La disminución de k comienza 
entre 10 y 50 torr, según el gas. 
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FIGURA 16.5 
Conductividades térmicas de 
algunos gases frente a P a 50 °C. 


SECCIÓN 16.3 


FIGURA 16.6 
Un fluido que fluye entre dos 
láminas planas. 


La dependencia de dg/dt con la presión a muy bajas presiones es la base de los 
manómetros Pirani y termopar, utilizados para medir presiones en sistemas de 
vacío. Estos manómetros constan de un filamento caliente ubicado en el sistema 
de vacío. La temperatura T y por tanto la resistencia R de este filamento varían 
con la presión P del gas que lo rodea, por lo que midiendo To R de un indicador, 
convenientemente calibrado, se obtiene P. 

Una ecuación teórica para la conductividad térmica k de líquidos se da en el 
Problema 16.5. 


16.3 
VISCOSIDAD 


Viscosidad. Esta sección trata del caudal másico de fluidos (líquidos y gases) bajo 
un gradiente de presión. Algunos fluidos fluyen más fácilmente que otros. La 
propiedad que caracteriza la resistencia de un fluido a fluir es su viscosidad n 
(eta). Veremos que el caudal a través de un tubo es inversamente proporcional a 
la viscosidad. 

Para obtener una definición precisa de y, consideremos un fluido que fluye de 
modo estacionario entre dos láminas grandes, planas y paralelas (Fig 16.6). La 
experiencia muestra que la velocidad v, del flujo de fluido es máxima en medio 
de las dos láminas y desciende hasta cero en cada lámina. Las flechas de la figura 
indican la magnitud de v, en función de la coordenada vertical x. La condición del 
caudal cero en el límite entre un sólido y un fluido, llamada la condición de 
no-deslizamiento, es un hecho experimental. (Una muestra de la condición de 
no-deslizamiento es la capa de polvo y suciedad que se acumula en las alas de un 
ventilador.) Las capas horizontales adyacentes de fluido fluyen a diferentes velo- 
cidades, «se deslizan» unas sobre otras. Cuando dos capas adyacentes se deslizan 
una junto a otra, cada una ejerce sobre la otra una fuerza de fricción que opone 
resistencia, y es esta fricción interna del fluido lo que da origen a la viscosidad. 

Consideremos una superficie imaginaria de área d trazada entre las láminas y 
paralela a ellas (Fig. 16.6). Tanto si el fluido está en reposo como si está en 
movimiento, el fluido que está en un lado de esta superficie ejerce una fuerza en 
la dirección x sobre el fluido que está en el otro lado; esta fuerza tiene la magni- 
tud PA, siendo P la presión local en el fluido. Además, a causa del cambio del 
caudal con el cambio de x, el fluido en un lado de la superficie ejerce una fuerza 
de fricción en la dirección y sobre el fluido del lado opuesto. Sea F, la fuerza de 
fricción ejercida por el fluido de movimiento más lento situado a un lado de la 
superficie (lado 1 en la figura) sobre el movimiento más rápido (lado 2). Los expe- 
rimentos sobre el caudal de fluidos muestran que F, es proporcional al área de la 
superficie de contacto y al gradiente du, /dx del caudal. La constante de proporcio- 
nalidad es la viscosidad y del fluido (a veces llamada la viscosidad dinámica): 


dv, 
F, = -qA — (16.13) 
: dx 
x 3 
= 
—= 
L v 2E, Superficie 
=> 2 < de área A 
——> 1 
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El signo menos muestra que la fuerza de viscosidad sobre el fluido que se mueve 
más rápido está en dirección opuesta a su movimiento. Por la tercera ley de New- 
ton del movimiento (acción = reacción), el fluido que se mueve más rápido ejerce 
una fuerza y A (dv,/dx) en la dirección positiva de y sobre el fluido que se mueve 
más lento. La fuerza viscosa tiende a frenar el flujo más rápido y acelerar el más 
lento. 

La Ecuación (16.13) es la ley de Newton de la viscosidad. La experiencia 
demuestra que se ajustan bien a ella los gases y la mayoría de los líquidos, siem- 
pre que el caudal no sea demasiado alto. Cuando se cumple la Ecuación (16.13), 
tenemos un flujo laminar (o de línea de corriente). A caudales altos, la Ecua- 
ción (16.13) no es válida, y el flujo se llama turbulento. Ambos flujos, laminar y 
turbulento, son tipos de flujo macroscópico (o viscoso). En contraste, para el flujo 
de un gas a presiones muy bajas, el recorrido libre medio es largo, y las moléculas 
fluyen independientemente unas de otras; esto es el flujo molecular, y no es un 
tipo de flujo macroscópico. 


Cuando el flujo es turbulento, la adición de cantidades extremadamente pequeñas 
de un polímero de cadena larga a un líquido reduce sustancialmente la resistencia 
al flujo a través de tubos (New York Times, 12 de enero de 1988, pág. C1; Physics 
Today, marzo 1978, pág. 17). Los bomberos utilizan este método para aumentar el 
caudal de agua a través de las mangueras. Los delfines segregan un fluido polimé- 
rico que reduce la resistencia a su movimiento a través del agua. El flujo sanguí- 
neo es principalmente laminar. Un flujo turbulento produce ruido y puede ser 
detectado con un estetoscopio. Un ruido producido por turbulencias (murmullos y 
golpes) detectado con un estetoscopio indica anomalías. Se utiliza la detección 
del comienzo y del cese de ruido para medir la tensión sistólica y diastólica usan- 
do un estetoscopio y un tensiómetro. Placas arteriosclerósicas «se forman normal- 
mente ahí donde las arterias se ramifican —probablemente porque las turbulen- 
cias constantes en estas zonas dañan la pared arterial, dejándola más susceptible» 
a la formación de placas (Merck Manual of Medical Information: Home Edition, 
Merck, 1997, cap. 26). 


Un fluido newtoniano es aquel en el que y es independiente de dv, /dx. Para el 
fluido no newtoniano, y en (16.13) varía a medida que lo hace dv,/dx. Los gases y 
la mayoría de los líquidos puros no poliméricos son newtonianos. Las disolucio- 
nes de polímeros, los líquidos poliméricos y las suspensiones coloidales general- 
mente son no newtonianos. Un incremento del caudal y de dv /dx puede cambiar 
la forma de moléculas de polímeros flexibles, facilitando el flujo y reduciendo y. 

Según (16.13), las unidades del SI de y son N m? s = Pa s = kg m”' s”*, ya que 
1 N = 1 kg m s”. Las unidades cgs de y son dinas cm? s = g cm? s™', y 1 dina 
cm”? s se denomina poise (P). Puesto que 1 dina = 107? N, tenemos 


1 P = 1 dina cm” s = 0,1 N m?s (16.14) 
Algunos valores de y en centipoises para líquidos y gases a 25 °C y 1 atm son: 


Sustancia | C¿H, 
n/cP 


H,O | H,SO, 


Los gases son mucho menos viscosos que los líquidos. La viscosidad de los 
líquidos generalmente disminuye rápidamente al aumentar la temperatura. (La 
melaza fluye más rápidamente a temperaturas más altas.) La viscosidad de los 
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FIGURA 16.7 

Viscosidad y, conductividad 
térmica k y coeficiente de 
autodifusión D frente a Ta | atm 
para (a) H,0()); (b) Ar(g). 
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FIGURA 16.8 


Viscosidad de azufre líquido 
frente a temperatura a 1 atm. La 
escala vertical es logarítmica. 
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líquidos aumenta con el aumento de presión. La Tierra tiene un núcleo sólido 
interior, rodeado de una corona líquida. Esta corona está a una presión muy alta 
(1 a 3 Mbar) y apenas es líquida; su viscosidad es 10° P [D. E. Smylie, Science, 
255, 1678 (1992). 

La Figura 16.74 muestra y frente a T para el H,O(/) a 1 atm. También se 
representan la conductividad térmica k (Sec. 16.2) y el coeficiente de autodifu- 
sión D (Sec. 16.4) del agua. La Figura 16.7b representa estas mismas magnitudes 
para el Ar(g) a l atm. 

Las fuertes atracciones intermoleculares en un líquido dificultan el flujo y 
hacen que la viscosidad y sea grande. Por tanto, los líquidos de elevada viscosi- 
dad generalmente tienen puntos de ebullición y calores de vaporización elevados. 
La viscosidad de los líquidos disminuye al aumentar 7, porque la elevada energía 
traslacional permite que las atracciones intermoleculares sean vencidas más fácil- 
mente. En gases, las atracciones intermoleculares son mucho menos significati- 
vas en la determinación de y que en los líquidos. 

Las viscosidades de los líquidos también dependen de la forma de las molécu- 
las. Las cadenas largas de polímeros líquidos son altamente viscosas, ya que se 
enredan unas con otras, dificultando el flujo. La viscosidad del azufre líquido 
muestra un aumento extraordinario de cuatro Órdenes de magnitud con la tempe- 
ratura en el intervalo de 155-185 *C (Fig. 16.8). Por debajo de 150 *C, el azufre 
líquido está constituido por anillos S¿. A temperaturas cercanas a 155 °C, las 
cadenas empiezan a romperse, produciéndose radicales S,, polimerizándose en 
moléculas de cadenas largas que contienen una media de 10” unidades S}. 

Puesto que F, = ma, = m(dv,/dt) = d(mv )/dt = dp, /dt, la ley de Newton de la 
viscosidad (16.13) puede escribirse como - 


dp, dv, 
— = -qÁ — 16.15 
dt 1 dx (losa 


donde dp,/dt es la variación en tiempo del componente y del momento lineal de 
una capa situada a un lado de una superficie en el interior del fluido debida a su 
interacción con el fluido que está al otro lado. La explicación molecular de la 
viscosidad es que ésta se debe a un transporte de momento lineal a través de 
planos perpendiculares al eje x de la Figura 16.6. Las moléculas que están en 
capas adyacentes del fluido tienen distintos valores medios de p,, puesto que las 


FIGURA 16.9 


Un fluido que fluye por un tubo cilíndrico. La zona sombreada del fluido se utiliza para la deducción 
de la ley de Poisseuille (Prob. 16.12). 


capas adyacentes se mueven a diferentes velocidades. En los gases, el movimien- 
to molecular desordenado lleva algunas moléculas de la capa que se mueve más 
rápido a la capa que se mueve más lento, donde chocan con las moléculas que se 
mueven más despacio y les comunican un momento lineal extra, tendiendo, por 
tanto, a aumentar la velocidad de la capa más lenta. Asimismo, las moléculas que 
se mueven despacio al entrar en la capa más rápida tienden a frenar esta capa. En 
los líquidos, la transferencia de momento lineal entre capas tiene lugar principal- 
mente mediante colisiones entre moléculas de capas adyacentes, sin transferencia 
real de moléculas entre las capas. 


Caudal de fluidos. La ley de viscosidad de Newton (16.13) permite determinar el 
caudal de un fluido a través de un tubo. La Figura 16.9 muestra un fluido que 
fluye en un tubo cilíndrico. La presión P, en el extremo izquierdo del tubo es 
mayor que la presión P, en el extremo derecho, y la presión desciende continua- 
mente a lo largo del tubo. La velocidad de flujo v, es cero en las paredes (la 
condición de no-deslizamiento) y aumenta hacia el centro del tubo. Por la sime- 
tría del tubo, v, puede depender sólo de la distancia s del centro del tubo (y no del 
ángulo de rotación alrededor del eje del tubo); por tanto, v, es función sólo de s; 
v, = 0,(s) (véase también el Problema 16.13). El líquido fluye en capas cilíndricas 
infinitesimales; una capa con radio s fluye con velocidad v,(s). 

Usando la ley de viscosidad de Newton, se encuentra (véase el Proble- 
ma 16.12a para la deducción) que v,(s), para flujo laminar, de un fluido en un 
tubo cilíndrico de radio r es 


1 dP 
v, = — (1? s°) | -— flujo laminar (16.16) 
Mm dy 


donde dP/dy (que es negativo) es el gradiente de presión. La Ecuación (16.16) 
refleja que v,(s) es una función parabólica para flujo laminar en un tubo; véase la 
Figura 16.104. (En el flujo turbulento existen fluctuaciones de velocidad con el 
tiempo al azar, y partes del fluido se mueven tanto en dirección axtal como tam- 
bién perpendicularmente al eje del tubo. El perfil tiempo-velocidad media en 
flujo turbulento es como el de la Figura 16.10b.) 

La aplicación de (16.16) a un líquido demuestra que (véase el Problema 16.12b 
para la deducción) para flujo laminar (no turbulento) de un líquido en un tubo de 
radio r, la tasa de flujo es 


flujo laminar de un líquido (16.17) 
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FIGURA 16.10 

Perfiles de velocidad para el 
caudal de fluidos en un recipiente 
cilíndrico. (a) flujo laminar; 
(b) flujo turbulento. s = 0 
corresponde al centro del tubo. 
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FIGURA 16.11 

Viscosímetro de Ostwald. Se 
mide el tiempo que tarda el 
líquido en caer del nivel A al 
nivel B. La diferencia de presión 
que mueve el líquido a través del 
tubo es pgh, donde h se muestra 
en la figura, p y g son la densidad 
del líquido y aceleración 
gravitatoria, respectivamente. 


donde V es el volumen de líquido que cruza una sección transversal del tubo en el 
tiempo £ y (P, — P2 — y) es el gradiente de presión a lo largo del tubo 
(Fig. 16.9). La Ecuación (16.17) es la ley de Poiseuille. [El físico francés Poi- 
seuille (1799-1869) estuvo interesado en el flujo sanguíneo en capilares y midió 
caudales de líquidos en tubos estrechos de idrio. El flujo sanguíneo es un proceso 
complejo que no está completamente descrito por la ley de Poiseuille. Para la 
biofísica del flujo sanguíneo, véase G. J. Hademenos, American Scientist, 85, 226 
(1997).] Nótese la fuerte dependencia del caudal con el radio del tubo y la depen- 
dencia inversa con la viscosidad del fluido y. (Una droga vasodilatadora como la 
nitroglicerina hace aumentar el radio de los vasos sanguíneos, reduciendo, por 
tanto, sustancialmente la resistencia al flujo y la carga del corazón. Esto alivia el 
dolor de la angina de pecho.) Para un gas (supuesto ideal), la ley de Poiseuille se 
modifica según (véase el Problema 16.12c) 


dn ar PE 


E 
ra) 


de ~ 169RT y,- y, 


flujo laminar isotermal de un gas ideal (16.18) 


donde dn/dt es el caudal en moles por unidad de tiempo y P, y P, son las presio- 
nes a la entrada y salida en y, e y,. La Ecuación (16.18) es correcta solamente 
cuando P, y P, no son muy diferentes (véase el Problema 16.13). 


Medida de la viscosidad. La medida del caudal a través de un tubo capilar de radio 
conocido permite obtener y para un líquido o un gas, a partir de la Ecuación (16.17) 
o (16.18). 

Un método conveniente para determinar la viscosidad de un líquido es usar 
un viscosímetro de Ostwald (Fig. 16.11). Se mide el tiempo f que tarda en bajar 
el nivel del líquido de la marca A a la marca en B mientras el líquido fluye a 
través del tubo capilar. Se vuelve a llenar entonces el viscosímetro con un líquido 
de viscosidad conocida, usando el mismo volumen anterior, y se mide nuevamen- 
te t£. La presión que empuja el líquido a través del tubo es pgh (donde p es la 
densidad del líquido, g la aceleración gravitatoria y h la diferencia de niveles del 
líquido entre los dos brazos del viscosímetro) y pgh sustituye a P, — P, en la ley 
de Poiseuille (16.17). Puesto que h varía durante el experimento, el caudal cam- 
bia. De la Ecuación (16.17) se desprende que el tiempo t que necesita un volumen 
determinado para fluir es directamente proporcional a y e inversamente propor- 
cional a AP. Tenemos t & n/p, ya que AP & p. La constante de proporcionalidad 
depende de la geometría del viscosímetro. Por tanto, pt/ņ es una constante para 
todos los experimentos. Para dos líquidos diferentes a y b, tenemos, por tanto, 


Pat Mo = Poly, y 


e _ Leo (16.19) 


ña p ala 


donde 7.» Pa Y ta Y Up» Pp y £, son las viscosidades, densidades y tiempos de flujo 
para los líquidos a y b. Si se conocen 7,,, Pa y p, Se puede obtener n, 

Otro método para obtener 1] de un líquido es medir la velocidad de caída de un 
sólido esférico a través del líquido. La capa de fluido en contacto con la bola se 
desplaza con ella (condición de no-deslizamiento) y se forma un gradiente de 
velocidad en el fluido que rodea la esfera; este gradiente genera una fuerza de 
viscosidad F, que se opone al movimiento de la esfera. Esta fuerza de viscosidad 


F,, es proporcional a la velocidad y del cuerpo que cae (siempre y cuando v no sea 
demasiado alta): 


F, =fo (16.20) 


donde fes una constante llamada coeficiente de fricción. Stokes demostró que la 
fuerza de fricción F, sobre una esfera sólida de radio r, que se mueve a velocidad 
v a través de un fluido newtoniano de viscosidad y, es 


Fa = Ónnro (16.21) 


a condición de que v no sea demasiado alta. Esta ecuación se aplica al movimien- 
to a través de un gas, con la condición de que r sea mucho mayor que el recorrido 
libre medio 2 y no haya deslizamiento. Para una deducción de la ley de Stokes 
(16.21), véase Bird, Stewart y Lightfoot, págs. 132-133. (La fuerza F, ejercida 
sobre un sólido que se mueve a través de un líquido se llama arrastre, y, obvia- 
mente, tiene interés para peces y pájaros. Véase S. Vogel, Life in moving fluids, 
2.* ed., Princeton U. Press, 1994.) 

Un cuerpo esférico que cae a través de un fluido experimenta una fuerza 
gravitatoria mg hacia abajo, una fuerza de fricción hacia arriba, dada por (16.21), 
y un empuje F debido a la mayor presión existente en el fluido por debajo del 
cuerpo que por encima de él [Ec. (1.9)]. Para hallar F «, imaginemos que el 
objeto sumergido de volumen V sea sustituido por un fluido de igual volumen. El 
empuje no depende del objeto sumergido, por lo que el empuje sobre el fluido de 
volumen V es igual al que se ejercía sobre el objeto original. Sin embargo, el 
fluido está en reposo, por ello el empuje que se ejerce sobre él es igual a la fuerza 
gravitatoria, que es su peso. Por consiguiente, un objeto de volumen V sumergido 
en un fluido es impulsado hacia arriba por una fuerza igual al peso del fluido de 
volumen V. Esto es el principio de Arquímedes (de quien se afirma que lo descu- 
brió mientras se estaba bañando). 

Sea mą la masa del fluido de volumen V. La esfera que cae va a llegar a una 
velocidad final, donde las fuerzas que actúan sobre ella hacia arriba y hacia abajo 
están equilibradas. Igualando las fuerzas que actúan hacia arriba y hacia abajo sobre 
la esfera que cae, tenemos mg = 6nyrv + Myg, Y 


6ryro = (m — mpg = (P — pp eV = (p - ppezar? 
v =2(p — pgr? (16.22) 


donde p y pa son las densidades de la esfera y del fluido, respectivamente. La 
medida de la velocidad final de caída permite hallar n. 


Teoria cinética de la viscosidad de los gases. La deducción de y para los gases a partir 
de la teoría cinética es muy similar a la deducción de la conductividad térmica, 
excepto en que se transporta momento [Ec. (16.15)] en lugar de energía calorífi- 
ca. Sustituyendo dq por dp, y e por mv, en (16.4), obtenemos 


dp, = F(NIVIXo)A(mo,, ¿¿ m, pdt 
donde mv, _ es el momento y de una molécula en el plano en x — 44 (Fig. 16.4) 


y mv, , es la cantidad correspondiente para el plano x, + 34; dp, es el flujo 
de momento total a través de una superficie de área < en el tiempo dt. Tenemos 
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dv, = (dv,Idx) dx = (dv, /dx) - $å [(Ec. 16.6)], donde dv, = v, _ — 0, ,. Además, 
Nm/V = p, siendo m la masa de una molécula. Por tanto, 


dp,ldt =—3 p(v)24A(do,/dx) (16.23) 


Comparando con la ley de Newton de la viscosidad dp,/dt = —44A(dv,/dx) 
[Ec. (16.15)], se obtiene 


n=+po(vu)4 esferas rígidas (16.24) 
Debido a la inexactitud de las suposiciones 2 a 4 de la Sección 16.2, el coeficiente 
de (16.24) es incorrecto. El resultado riguroso para moléculas consideradas esfe- 


ras rígidas es (Present, sec. 11-2) 


5 (MRTY? 
l6n'? Na? 


5 
n= > pwi = esferas rígidas (16.25) 


donde se han usado (15.47) y (15.67) para (v) y 2, y PM = pRT. 


Viscosidad y diámetro molecular 


La viscosidad del HClK(g) a 0 °C y I atm es 0,0131 cP. Calcule el diámetro 
de una molécula de HCI suponiéndola como una esfera rígida. 

Usando | P=0,1 Ns m” [Ec. (16.14)] se obtiene y = 1,31 x 107 Ns m~”. 
Sustituyendo en (16.25) se obtiene 


e 15" PBGS x 107 kg mol*)(8,314J mol`! K IT K= 
6r” (6,02 x 10% mor) (1,31 x 10° N s m°) 
de =203 10m? y d =45 x10" m= 45 Å 


d? 


EJERCICIO. La viscosidad de vapor de agua a 100°C y 1 bar es 123 uP. 
Calcule el diámetro de una molécula de H,O, suponténdola como una esfe- 
ra rígida. (Respuesta: 4.22 À.) 


EJERCICIO. Demuestre que las Ecuaciones (16.25) y (16.12) predicen 


que k = (Cya + ¿R)y/M para un gas de moléculas consideradas esferas 
rígidas. 


Algunos diámetros moleculares, suponiendo esferas rígidas, calculados según 
(16.25) y usando y a 0 °C y 1 atm, son: 


Molécula 


(16.26) 


Los valores de d calculados según (16.25) varían con la temperatura (Prob. 16.15), 
ya que el modelo de esferas rígidas es una representación muy simplista de las 
fuerzas intermoleculares. 
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La Ecuación (16.25) predice que la viscosidad de un gas aumenta al aumentar 
la temperatura y es independiente de la presión. Estas dos predicciones son sor- 
prendentes, pues (por analogía con los líquidos) se podría esperar que el gas 
fluyera más fácilmente a T más alta y menos fácilmente a P más alta. 


Cuando Maxwell dedujo (16.24) en 1860, no había virtualmente datos sobre la de- 
pendencia de las viscosidades de los gases con la temperatura y presión, así que 
Maxwell y su esposa Katherine (nacida Dewar) midieron y en función de T y P para 
los gases. (En una tarjeta postal a un colega científico, Maxwell escribió: «Mi me- 
dia naranja, que hizo todo el trabajo verdadero de la teoría cinética, está ahora 
ocupada con otras investigaciones. Cuando haya terminado, te haré saber su res- 
puesta a tu pregunta [sobre datos experimentales]».) Los resultados experimentales 
fueron que y de un gas aumentaba realmente al aumentar T y era esencialmente 
independiente de P. Esto fue una pronta y fuerte confirmación de la teoría cinética. 


Como en el caso de la conductividad térmica, y aumenta con T más rápida- 
mente que con la predicción de T'? de (16.25), debido a la inexactitud del modelo 
de esferas rígidas. Por ejemplo, la Figura 16.7b muestra un aumento casi lineal 
con T en Ar(g). El uso de un modelo más realista que el de esferas rígidas que 
considere las fuerzas intermoleculares da resultados mucho más de acuerdo con 
los experimentos (véase Reid, Prausnitz y Poling, cap. 9). 

La Figura 16.12 representa datos de y (en micropoises) en función de P para 
algunos gases a 50 °C. Al igual que ocurre con k, la viscosidad es esencialmente 
independiente de P hasta 50 ó 100 atm. A presiones muy bajas, donde el recorrido 
libre medio es comparable con las dimensiones del recipiente, o mayor que éstas, 
la ley de viscosidad de Newton (16.13) no es válida. (Véase Kauzmann, pági- 
na 207.) 

Para los líquidos (a diferencia que para los gases), no existe una teoría satis- 
factoria que permita predecir las viscosidades. Métodos de estimación empíricos 
dan predicciones bastante deficientes de las viscosidades de los líquidos (véase 
Reid, Prausnitz y Poling, cap. 9). 


Viscosidad en disoluciones de polímeros. Una molécula de un polímero sintético de 
cadena larga normalmente existe en disolución como una cadena al azar. Hay 
rotación casi libre sobre los enlaces simples de la cadena, de modo que podemos 
describir el polímero aproximadamente como compuesto de un gran número de 
eslabones con orientaciones al azar entre los eslabones adyacentes. Este esquema 
es esencialmente el mismo que el del movimiento al azar de una partícula que 
experimenta el movimiento browniano, correspondiendo cada «paso» de este 
movimiento a un eslabón de la cadena. Por consiguiente, una cadena de polímero 
al azar recuerda al camino de una partícula que sigue el movimiento browniano 
(Fig. 3.14). El grado de empaquetamiento de la cadena depende de las magnitu- 
des relativas de las fuerzas intermoleculares entre el polímero y las moléculas de 
disolvente, en comparación con las fuerzas entre dos partes de la cadena del 
polímero. El grado de empaquetamiento, por tanto, varía de un disolvente a otro 
para un polímero dado. 

Podemos esperar que la viscosidad de una disolución de polímeros dependa 
del tamaño y la forma (y por tanto del peso molecular y del grado de empa- 
quetamiento) de las moléculas de polímero en la disolución. Si nos limitamos 
a un tipo dado de polímero sintético en un disolvente determinado, entonces el 
grado de empaquetamiento permanece igual, y el peso molecular del polímero 
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FIGURA 16.12 
Viscosidades frente a P para 
algunos gases a 50 °C. 
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se puede determinar mediante medidas de la viscosidad. Las disoluciones de po- 
lietileno (CH,CH,),, mostrarán diferentes propiedades de viscosidad en un disol- 
vente dado, según el grado de polimerización n. 

La viscosidad relativa (o cociente de viscosidades) y, de una disolución de 
polímero se define como q, = 1/n,, donde y y y, son las viscosidades de la disolu- 
ción y del disolvente A puro. Obsérvese que y, es un número adimensional. Por 
supuesto, y, depende de la concentración, y se aproxima a 1 en el límite de dilu- 
ción infinita. La adición de un polímero al disolvente hace aumentar la viscosi- 
dad, así que y, es mayor que 1. Debido a que las disoluciones de polímeros son a 
menudo no newtonianas, se miden sus viscosidades a caudales bajos, para que el 
caudal afecte muy poco a la forma molecular y a la viscosidad. 

La viscosidad intrínseca (o número límite de viscosidad) [n] de una disolu- 
ción de polímeros es 


-1 
7 donde 1, = nin, (16.27) 


[n] = lim, 


donde pg = my/V es la concentración de masa [Ec. (9.2)] del polímero, siendo mg 
y V la masa del polímero en la disolución y el volumen de la disolución. Se halla 
que [y] depende del disolvente tanto como del polímero. En 1942, Huggins de- 
mostró que (n, — 1)/p, es una función lineal de py en disoluciones diluidas, por lo 
que una representación de (y, — 1)/pp frente a pz permite obtener [7] por extrapo- 
lación a py =0. 

Datos experimentales muestran que para un tipo dado de polímero sintético 
en un disolvente determinado, la relación siguiente se cumple bien a temperatura 
constante: 


[n] = K(M¿/M*Y (16.28) 


donde M, es la masa molar del polímero, K y a son constantes empíricas y M° = 
= 1 g/mol. Por ejemplo, para el poliisobutileno en benceno a 24 °C, se obtiene 
a=0,50 y K = 0,083 cm*/g. Los valores de a están típicamente comprendidos 
entre 0,5 y 1,1. (Datos sobre polímeros sintéticos están tabulados en J. Brandrup 
et al., Polymer Handbook, 4.* ed., Wiley, 1999.) Para aplicar (16.28), se debe 
determinar primero K y a para el polímero y el disolvente usando muestras de 
polímeros cuyos pesos moleculares hayan sido determinados por algún otro mé- 
todo (por ejemplo, a partir de medidas de la presión osmótica). Una vez que K y a 
son conocidos, la masa molar de una muestra dada de ese polímero puede deter- 
minarse rápidamente mediante medidas de la viscosidad. 

Una proteína determinada tiene un peso molecular definido. En cambio, la 
preparación de un polímero sintético produce moléculas con una distribución de 
pesos moleculares, puesto que la terminación de la cadena puede suceder con 
cualquier longitud de cadena. 

Sean n; y x; el número de moles y la fracción molar de la especie polimérica i 
con masa molar M, presente en una muestra de polímero. El peso molar prome- 
dio en número M, de la muestra viene dada por las Ecuaciones (12.32) y (12.33) 
como M, = mín = 2,x,M,, donde la suma se extiende a todas las especies de 
polímeros y m y n son la masa total y el número de moles total de material 
polimérico. 

En M,, la masa molar de cada especie tiene un factor de peso dado por su 
fracción molar x,; x; es proporcional al número relativo de moléculas de į presen- 


tes. En el peso (o masa) molar promedio en masa M, la masa molar de cada 
especie tiene un factor de peso dado por w,, su fracción de masa (o peso) en la 
mezcla de polímeros, donde w, = m,/m (m; es la masa de la especie i presente en 
la mezcla). Así, 


mM, $ nM? Y xM? 


More Sa En Sa P 


i 


Para un polímero con una distribución de pesos molares, la Ecuación (16.28) 
da una masa molar media de viscosidad M „ donde M, = [2,w,M1"“, 


` 16.4: 
DIFUSIÓN Y SEDIMENTACIÓN 


Difusión., La Figura 16.13 muestra dos fases de fluido, 1 y 2, separadas por un 
tabique desmontable e impermeable. El sistema se mantiene a T y P constantes. 
Cada fase es una disolución de las sustancias j y k, pero con diferentes concentra- 
ciones molares iniciales: c; ¡ # C; 2 y C1 £ Cp 2, donde c, , es la concentración de j 
en la fase 1. Una o ambas fases pueden ser puras. Cuando se quita el tabique, las 
dos fases están en contacto y el movimiento molecular al azar de las moléculas j y 
k reducirá, y finalmente eliminará las diferencias de concentración entre las dos 
disoluciones. Este descenso espontáneo de las diferencias de concentración es la 
difusión. 

La difusión es un movimiento macroscópico de los componentes de un siste- 
ma originado por diferencias de concentración. Si c;, < C;,, hay un caudal neto 
de j desde la fase 2 a la fase 1 y un caudal neto de k de la fase 1 a la 2. Este caudal 
continúa hasta que las concentraciones y los potenciales químicos de j y k 
son constantes en toda la celda. La difusión debe distinguirse del caudal origina- 
do por las diferencias de presión (Sec. 16.3). En el caudal en la dirección y 
(Fig. 16.9), las moléculas que fluyen tienen un componente adicional de veloci- 
dad v, que se sobrepone a la distribución al azar de velocidades. En la difusión, 
todas las moléculas tienen únicamente velocidades al azar. Sin embargo, puesto 
que la concentración c, en la parte derecha de un plano perpendicular a la direc- 
ción de difusión es mayor que la concentración a la izquierda de este plano, 
cruzan el mismo más moléculas de j desde la derecha que desde la izquierda, 


P P 


BMA Emplrditid opustite: 


— CAPITULO 16 


FIGURA 16.13 
Cuando se retira el tabique se 
produce la difusión. 
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FIGURA 16.14 

Perfiles de concentración 

durante un experimento de E E 

difusión. (a) 1=0 (b) Tiempo intermedio (c) 1.0 


produciendo un caudal neto de j de derecha a izquierda. La Figura 16.14 muestra 
cómo el perfil de concentración de ¡a lo largo de la celda de difusión varía con el 
tiempo durante un experimento de difusión. 

La experiencia demuestra que se cumplen las siguientes ecuaciones en la 


difusión: 
dn, dc, dn, de, 
2D. — =D AD AN 16.30 
ESA d uE dy (10:20) 


En (16.30), que es la primera ley de difusión de Fick, dn,/dt es el caudal de j (en 
moles por unidad de tiempo) a través del plano P de área % perpendicular al eje x; 
dc,/dx es el valor, en el plano P, de la variación de la concentración molar de j con 
respecto a la coordenada x, y D, es una constante de proporcionalidad denomina- 
da coeficiente de difusión (mutuo). La velocidad de difusión es proporcional a 
A y al gradiente de concentración. Con el paso del tiempo, dc;/dx, en un plano 
dado, varía, haciéndose finalmente cero; entonces cesa la difusión. 

El coeficiente de difusión D, es una función del estado local del sistema y por 
tanto depende de 7, P y la composición local de la disolución. En un experimento 
de difusión, se miden las concentraciones en función de la distancia x a diversos 
tiempos f. Si las dos disoluciones difieren sustancialmente en sus concentraciones 
iniciales, entonces D, varía sustancialmente con la distancia x a lo largo de la 
celda de difusión y con el tiempo a medida que cambian las concentraciones, 
puesto que los coeficientes de difusión son funciones de la concentración, por lo 
que el experimento da una especie de D, promedio complicado para las concen- 
traciones involucradas. Si las concentraciones iniciales de la fase | se aproximan 
a las de la fase 2, se puede despreciar la variación de D, con la concentración y se 
obtiene un valor de D, correspondiente a la composición media de | y 2. 

Si las disoluciones | y 2 se mezclan sin variación de volumen, entonces se 
puede demostrar (Prob. 16.31) que D, y Dy en (16.30) son iguales: D, = D,, Para 
los gases, y a T y P constantes, los cambios de volumen al mezclar son desprecia- 
bles. Para los líquidos, los cambios de volumen al mezclar no son siempre despre- 
ciables, pero haciendo que las disoluciones 1 y 2 difieran sólo ligeramente en 
composición, podemos satisfacer la condición de cambio de volumen despreciable. 

Para una mezcla binaria dada, se obtiene que D, varía sólo ligeramente con la 
composición, aumenta cuando T aumenta y disminuye cuando P aumenta. Algu- 
nos valores para varias mezclas binarias a 0 °C y 1 atm son: 


Mezcla binaria | H,-O, | He-Ar 
D¡/(cm? s”) 


O,-N, | O,-CO, | CO,-CH, | CO-C,H, 
0,12 


Para los líquidos, D, varía fuertemente con la composición y aumenta cuando 
T' aumenta. La Figura 16. 15 representa D,, frente a la fracción molar de etanol 
para una disolución de H,O-etanol a 25 oC i l atm. Los valores a x(etanol) =0 y 1 
son extrapolaciones. 

Sea Dig el valor de D, para una disolución muy diluida del soluto ¿ en el 
disolvente B. Por ejemplo, la Figura 16.15 da DẸ o.c, on = 2,4 x 10 cm? s” a 
25°C y l atm. Algunos valores de D” a25*C y 1 atm para el disolvente H,O son: 


N, | LiBr | NaC] 


n-C,H,OH | sacarosa | hemoglobina 


10D “y, oem? s7’) 


Los coeficientes de difusión mutua para los sólidos dependen de la concentra- 
ción y aumentan rápidamente con T. Algunos coeficientes de difusión en fase 
sólida a 1 atm son: 


i-B Bi-Pb | Sb-Ag | Al-Cu | Ni-Cu 


Temperatura 20*C 


Džem s~!) 


Cu-Ni 
1025 °C 


1025°C 


Suponga que las disoluciones 1 y 2 en la Figura 16.13 tienen la misma com- 
posición (c; ¡ = C;2 Y Cx = C,.2) y que añadimos una pequeña cantidad de la espe- 
cie j marcada radiactivamente a la disolución 2. El coeficiente de difusión de la 
especie j, marcada en la mezcla por otra parte homogénea de j y k, se denomina 
coeficiente de difusión del trazador D, , de j en la mezcla. Si c,, = 0 = Cz 
entonces estamos midiendo el coeficiente de difusión de una pequeña cantidad de 
j marcada radiactivamente en j puro; este es el coeficiente de autodifusión D,,. 

La Figura 16.16 representa el coeficiente de difusión mutua D,a = D,, y los 
coeficientes de difusión del trazador D, „ y Drq frente a la fracción molar x, de 
octano, para mezclas líquidas de octano (o) y dodecano (d) a 60 *C y 1 atm. 
Obsérvese que el coeficiente de difusión del trazador D, , del octano en la mezcla 
tiende al coeficiente de autodifusión D,, en el límite de x, —> 1 y tiende al coefi- 


00 


ciente de difusión mutua de dilución infinita D7, cuando x,, —> 0. 
Algunos coeficientes de autodifusión a 1 atm son: 


Los coeficientes de difusión, a 1 atm y 25 °C, son típicamente del orden de 
107 cm? s* para gases y 107? cm? s”' para líquidos; son extremadamente peque- 
ños para sólidos. 


Distancia neta recorrida por moléculas que se difunden. Una de las primeras objecio- 
nes a la teoría cinética de los gases fue que si los gases se componen realmente de 
moléculas que se mueven libremente a velocidades supersónicas, la mezcla de 
gases debería tener lugar casi instantáneamente. Esto no sucede. Si un profesor de 
química genera Cl,, quienes están al final del aula pueden tardar un par de minu- 
tos en oler el gas. La razón por la que la mezcla de gases es lenta comparada con 
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FIGURA 16.15 

Coeficiente de difusión mutua 
frente a la composición de 
disoluciones líquidas de 
agua-etanol a 25 °C y 1 atm. 
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FIGURA 16.16 

Coeficientes de difusión de 
trazador Dya y Dro y coeficiente 
de difusión mutua D,, frente a la 
composición de disoluciones 
líquidas de octano (o) más 
dodecano (d) a 60 °C y | atm. 
[Datos procedentes de A. L. Van 
Geet y A. W. Adamson, J. Phys. 
Chem., 68, 238 (1964).] 
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Difusión de un soluto con 

D = 10% cm?/s, el valor típico 
para un líquido. El soluto se halla 
inicialmente en el plano x =0, y 
su distribución se representa en 
dirección x después de 3, 12 

y 48 horas. 
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las velocidades de los gases es que a presiones ordinarias una molécula de gas 
recorre solamente una distancia muy corta (alrededor de 10 cm, a 1 atm y 25 °C; 
véase la Sección 15.7) antes de chocar con otra molécula; en cada colisión, la 
dirección del movimiento cambia, de modo que cada molécula sigue un camino 
en zigzag (Fig. 3.14); el movimiento neto en cualquier dirección dada es bastante 
pequeño, a causa de estos cambios continuos de dirección. 

¿Cuánto recorre, en promedio, una molécula con movimiento de difusión al 
azar, en una dirección dada y en el tiempo 1? Sea Ax el desplazamiento neto en la 
dirección x de una molécula que se difunde durante un tiempo f. Puesto que el 
movimiento es al azar, Ax puede ser positivo o negativo, por lo que el valor 
medio (Ax) es cero. Por tanto, consideramos ((Ax)?), la media del cuadrado del 
desplazamiento x. En 1905, Einstein comprobó que 


(Ax?) = 2Dt (16.31) 


donde D es el coeficiente de difusión. En Kennard, págs. 286-287, se da una 
deducción rigurosa de la ecuación de Einstein-Smoluchowski (16.31). Véase 
también el Problema 16.32. 

La cantidad 


(A0rem = (A)? = QD1)'” (16.32) 


es la raíz cuadrática media del desplazamiento neto de una molécula que se difun- 
de en la dirección x y en el tiempo 1. Para un tiempo t de 60 s y valores de D de 
10, 107 y 10% cm? s”, se obtiene que la raíz cuadrática media de los despla- 
zamientos en x, durante un minuto, de las moléculas a temperatura ambiente 
y 1 atm, es de tan sólo 3 cm para los gases, 0,03 cm para los líquidos y menor 
de 1 Á para los sólidos. En 1 minuto, una molécula de gas típica, de peso molecu- 
lar 30, recorre una distancia total de 3 x 10% cm a temperatura y presión ambien- 
tes [Ec. (15.48)], pero la raíz cuadrática media de su desplazamiento neto en 
cualquier dirección es de tan sólo 3 cm (debido a las colisiones). Por supuesto, 
hay una distribución de valores de Ax, y muchas moléculas recorren distan- 
cias mayores o menores de (Ax)... Esta distribución resulta ser gaussiana 
(Fig. 16.17), de modo que una fracción sustancial de moléculas recorre dos o tres 
veces (Ax)... pero una fracción despreciable se desplaza siete u ocho veces 
(AD Véase el Problema 16.43 para la simulación de la difusión usando una 
hoja de cálculo. 

Si (AD. es sólo 3 cm en un minuto en un gas a T y P ambientes, entonces, 
¿por qué un estudiante que está al final del aula huele el CL, que se propaga desde 
la parte opuesta en sólo un par de minutos? La respuesta es que bajo condiciones 
incontroladas, las corrientes de convección debidas a las diferencias de presión y 
densidad son mucho más eficaces para mezclar los gases que la difusión. 

Aunque la difusión en los líquidos es lenta a una escala macroscópica, es 
bastante rápida a la escala de las distancias de células biológicas. Una constante 
de difusión típica para una proteína en agua a la temperatura del cuerpo humano 
es 107% cm?/s, y un diámetro típico de una célula eucariótica (una con núcleo) es 
10° cm = 10° Å. El tiempo típico requerido para que una molécula de proteína 
desplace por difusión esta distancia viene dado por la Ecuación (16.31) como 
t = (10° cm)/2(10* cm?/s) = 0,5 s. Las células nerviosas tienen longitudes de 
hasta 100 cm, y la difusión de un compuesto químico no sería, en absoluto, un 
modo efectivo de transmisión de una señal a lo largo de dichas células. Sin em- 


bargo, la difusión de ciertos compuestos químicos (neurotransmisores) es utiliza- 
da para transmitir señales de una célula nerviosa a otra en la pequeñísima separa- 
ción (sinapsis) entre ellas (típicamente, 500 Á). 


Movimiento browniano. La difusión se origina por el movimiento térmico desor- 
denado de las moléculas. Este movimiento al azar puede observarse indirecta- 
mente por su efecto en partículas coloidales suspendidas en un fluido. Éstas expe- 
rimentan un movimiento browniano al azar (Sec. 3.7), como resultado de 
fluctuaciones microscópicas en la presión del fluido. El movimiento browniano 
es la eterna danza de las moléculas hecha visible. La partícula coloidal puede 
considerarse como una «molécula» gigante, y su movimiento browniano es, en 
realidad, un proceso de difusión. 

Una partícula coloidal de masa m en un fluido de viscosidad y experimenta 
una fuerza F(f) que varía con el tiempo, debido a los choques al azar con molécu- 
las del fluido. Sea F(t) la componente x de esta fuerza al azar. Además, la par- 
tícula experimenta una fuerza de fricción F,, que resulta de la viscosidad del 
líquido y se opone al movimiento de la partícula. La componente x de F, es 
[Ec. (16.20)] Fax = —fo, = -f(dx/dt), donde f es el coeficiente de fricción. El 
signo menos aparece porque cuando el componente x de la velocidad, v, es posi- 
tivo, Fẹ , tiene un valor negativo en la dirección x. La segunda ley de Newton 


F, = ma, = m(d*x/dé), cuando se multiplica por x, da 


xF (t) — fx(dxidt) = mx(d?xIdé) (16.33) 


Einstein promedió (16.33) para muchas partículas coloidales. Suponiendo que las 
partículas tienen una energía cinética media igual a la energía traslacional media 
3KT de las moléculas del fluido que las rodea [Ec. (15.15)], obtuvo que el despla- 
zamiento cuadrático medio de las partículas en la dirección x aumenta con el 
tiempo según 


(A?) = 2kTf"1 (16.34) 


La deducción de (16.34) a partir de (16.33) se encuentra en el Problema 16.30. 

Si las partículas coloidales son esferas de radio r, entonces la ley de Stokes 
(16.21) da |F,, x| = Órgro,, y el coeficiente de fricción es f = 6rgr. La Ecua- 
ción (16.34) se transforma en 


kT 
(AD) = aN t partículas esféricas (16.35) 


La Ecuación (16.35) fue deducida por Einstein en 1905 y posteriormente verifi- 
cada experimentalmente por Perrin. La medida de ((Ax)”) para partículas coloida- 
les de tamaño conocido permite calcular k = R/N, y así hallar el número de 
Avogadro. 


Teoría de la difusión en los líquidos. Consideremos una disolución muy diluida de 
soluto į en el disolvente B. La ecuación de Einstein-Smoluchowski (16.31) da 
para el desplazamiento x cuadrático medio de una molécula į en el tiempo f, 
(Ax) = 2D5%t, donde D% es el coeficiente de difusión para una disolución muy 
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diluida de ¡en B. La Ecuación (16.34) da (Ax) = (2kT/f)t. Por consiguiente, 
(2kTIf)t = 2D gt, O 


Di, = kTIf (16.36) 


donde f es el coeficiente de fricción [Ec. (16.20)] para el movimiento de las 
moléculas ¡ en el disolvente B. La Ecuación (16.36) es la ecuación de Nernst- 
Einstein. 

La aplicación del concepto macroscópico de una fuerza de viscosidad que se 
opone al movimiento de una partícula de tamaño coloidal a través de un fluido es 
válida, pero su aplicación al movimiento de moléculas individuales a través del 
fluido despierta ciertas dudas, a menos que las moléculas de soluto sean mucho 
mayores que las moléculas de disolvente, por ejemplo, una disolución de un polí- 
mero en agua. Por tanto, (16.36) no es rigurosa. 

Si suponemos que las moléculas de į son esféricas con radio r, y suponemos 
que la ley de Stokes (16.21) puede aplicarse al movimiento de las moléculas de į 
a través del disolvente B, entonces f = 6xgr;,, y (16.36) se transforma en 


kT 


ÓTN y"; 


iA 


iB 


para į esférica, r, > rg, disolución líquida (16.37) 


La Ecuación (16.37) es la ecuación de Stokes-Einstein. Como se indicó después 
de (16.21), la ley de Stokes no es válida para el movimiento en gases cuando r es 
muy pequeño, por lo que (16.37) sólo se aplica a los líquidos. 

Podemos esperar que (16.37) funcione mejor cuando r, sea sustancialmente 
mayor que rg. La aplicación de la ley de Stokes supone que no hay deslizamiento 
en la superficie de la partícula que se difunde. La dinámica de fluidos muestra 
que cuando no hay tendencia a que el fluido se pegue a la superficie de la partícu- 
la que se difunde, la ley de Stokes se sustituye por F, = 4nngr;v;, Datos experi- 
mentales sobre los coeficientes de difusión en disolución indican que para las 
moléculas de soluto de tamaño similar al de las moléculas de disolvente, el 6 en la 
Ecuación (16.37) debe ser sustituido por un 4: 


KT 
B © Anner; 


yA 


para i esférica, r; % rg, disolución líquida (16.38) 


Para r, < rg, el 4 debería ser sustituido por un número más pequeño. 

Un estudio de los coeficientes de difusión en agua [J. T. Edward, J. Chem. 
Educ., 47, 261 (1970)] mostró que las Ecuaciones (16.37) y (16.38) funcionan 
sorprendentemente bien. Los radios moleculares se calcularon a partir de los ra- 
dios de Van der Waals de los átomos (Sec. 24.6). 

Para una ecuación teórica del coeficiente de autodifusión D, en un líquido 
puro, véase el Problema 16.26. 


Teoría cinética de difusión en los gases. La teoría cinética del recorrido libre medio 
de difusión en los gases es similar a la de la conductividad térmica y viscosidad, 
excepto en qué materia, más que en energía o momento, es transportada. Consi- 
deremos primero una mezcla de la especie j con una especie isotópica trazadora 
j", que tenga el mismo diámetro y prácticamente la misma masa que j. Suponga- 
mos que existe un gradiente de concentración dc*/dx de j“. Las moléculas de ¡* 
cruzan un plano en x,, viniendo de la izquierda y de la derecha. Tomamos la 


concentración de moléculas de j* que cruzan desde uno y otro lado como la 
concentración en el plano donde (en promedio) experimentaron su última coli- 
sión. Estos planos están a una distancia 31 de x, (Sec. 16.2). El número de molé- 
culas que se mueven hacia el plano x, en el tiempo dt desde uno de los lados es 
¿(NIV)(o)a dt [Ec. (15.56)]. Puesto que N/V = N,n/V = N,c, el número neto de 
moléculas ¡* que cruzan el plano x, en el tiempo dt es 


dN* = .DAN,(c* — c*) dt (16.39) 


donde c* y c* son las concentraciones molares de ¡*en los planos xo — $4 y xo +32. 
Tenemos que c* — c# = de* = (dc*/dx) dx = Adc*/dx)5A, y (16.39) se transforma en 


dn" de* 
= = Ls = (16.40) 


La comparación con la ley de Fick (16.30) da, para el coeficiente de autodifusión, 
D; = 3440) esferas rígidas (16.41) 


Como de costumbre, el coeficiente numérico es inexacto, y un tratamiento rigu- 
roso da, para esferas rígidas (Present, sec. 8-3), 


3n I ARIS 1 p 
D; = 16 /(v) = gn” (=) END esferas rígidas (16.42) 


donde se han usado (15.67) y (15.47) para 2 y {v}. Con PV = (Nur /N RT en 
(16.42) obtenemos D; ac T*/P. La dependencia inversa de D con la presión se 
debe al mayor número de colisiones a presiones más altas, y esta dependencia 
inversa se cumple normalmente bien (Fig. 16.18). 

El tratamiento simple del recorrido libre medio aplicado a una mezcla de 
gases j y k predice que el coeficiente de difusión mutua D, depende fuertemente 
de la fracción molar de j, mientras que los experimentos demuestran que D,, para 
los gases es casi independiente de x,. (Las razones de este fracaso se tratan en 
Present, págs. 50-51.) Un tratamiento riguroso para esferas rígidas (Present, 
sec. 8-3) predice que D, es independiente de las proporciones relativas de j y k 
presentes. 


Sedimentación de moléculas poliméricas en disolución. Recordemos de la Sección 15.8 
que las moléculas de gas en el campo gravitatorio terrestre muestran una distribu- 
ción de equilibrio de acuerdo con la ley de distribución de Boltzmann: la concen- 
tración de moléculas disminuye cuando aumenta la altitud. Una distribución si- 
milar es válida para las moléculas de soluto en una disolución en el campo 
gravitatorio de la Tierra. Para una disolución en la que la distribución de molécu- 
las de soluto es inicialmente uniforme, habrá una tendencia neta hacia abajo de 
las moléculas de soluto, hasta que se alcance la distribución de equilibrio. 
Consideremos una molécula de polímero de masa M,/N, (donde M, es la masa 
molar y N, el número de Avogadro) en un disolvente de densidad menor que la 
del polímero. La molécula de polímero tenderá a descender (sedimentar). Las 
fuerzas que actúan sobre la molécula son las siguientes: (a) una fuerza hacia 
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abajo igual al peso molecular M,N;'g, donde g es la aceleración gravitatoria; 
(b) una fuerza de viscosidad hacia arriba fo, donde fes el coeficiente de fricción 
y Ug es la velocidad de descenso; (c) un empuje que es igual al peso del fluido 
desplazado (Sec. 16.3). El volumen efectivo de la molécula de polímero en diso- 
lución depende del disolvente (Sec. 16.3), y podemos tomar V,/N, como el volu- 
men efectivo de una molécula, donde V, es el volumen molar parcial de ¡ en la 
disolución. El empuje es por tanto (pV,/N,)g, donde p es la densidad del di- 
solvente. 

El peso molecular del polímero puede ser desconocido, con lo que tampoco se 
conoce el volumen molar parcial. Así que definimos el volumen parcial específi- 
co D; como 5, = (0V/0m,),, p, m, donde V es el volumen de la disolución, m, es la 
masa del polímero en disolución y B es el disolvente. Puesto que m, = Mn, 
tenemos 0V/óm, = (0V/0n )(0n,/0m,) = (0V/0nIM,, o ©; = V,/M,. El empuje es 
entonces po,M,N' g. 

La molécula alcanzará una velocidad de sedimentación final v,,,, en la que las 
fuerzas hacia abajo y hacia arriba están en equilibrio: 


MNXg = fta + pu,M.N A 3 (16.43) 


Aunque la sedimentación de partículas coloidales relativamente grandes en el 
campo gravitatorio de la Tierra se observa fácilmente (Sec. 13.6), el campo gravi- 
tatorio es, de hecho, demasiado débil para producir una sedimentación observa- 
ble de las moléculas de polímero en disolución. En su lugar se usa una ultracentrí- 
fuga, aparato que hace girar la disolución de polímero a una velocidad muy alta. 

Una partícula que gira a una velocidad constante v en un círculo de radio F 
experimenta una aceleración v?/r dirigida hacia el centro del círculo, una acele- 
ración centrípeta (Halliday y Resnick, ec. 11-10). La velocidad viene dada por 
v = rw , donde la velocidad angular w (omega) se define como d0/dt, donde ( es 
el ángulo de rotación en radianes. La aceleración centrípeta es por tanto rw’, 
donde w es 27 por el número de revoluciones por unidad de tiempo. La fuerza 
centrípeta es, por la segunda ley de Newton, mrcw?, donde m es la masa de la 
partícula. 

Del mismo modo que una canica en un tiovivo tiende a moverse hacia fuera, 
las moléculas de proteína tienden a sedimentar hacia fuera en el tubo que gira en 
la ultracentrífuga. Si usamos un sistema de coordenadas que gira junto con la 
disolución, entonces en él la aceleración centrípeta rw” desaparece y en su lugar 
debe introducirse una fuerza centrífuga ficticia mrw”, que actúa hacia fuera sobre 
la partícula (Halliday y Resnick, sec. 6-4 y tema suplementario 1). En el sistema 
de coordenadas que gira no se obedece la segunda ley de Newton, a menos que se 
introduzca dicha fuerza ficticia. F = ma sólo es válida en un sistema de coordena- 
das no-acelerado. 

Al comparar la fuerza centrífuga ficticia mrw? en una centrífuga con la fuerza 
gravitatoria mg en un campo gravitatorio, se demuestra que rw? corresponde a g. 
Por tanto, sustituyendo g en la Ecuación (16.43) por rw”, obtenemos 


M.N3'rw? = fo „a + po,M,NZ ro? (16.44) 


sed 
El empuje procede, como en un campo gravitatorio, de un gradiente de presión en 
el fluido. El coeficiente de fricción f puede obtenerse a partir de los datos de 
difusión. La ecuación de Nernst-Einstein (16.36) da, para una disolución muy 
diluida: f= k7/Dz, donde D,¿ es el coeficiente de difusión a dilución infinita del 
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polímero en el disolvente. Usando f = kT/D y R = N,k obtenemos, a partir de 
(16.44), que 


' Dérar(l — pu;) 

La medida de v „4 extrapolada a dilución infinita y de D; permite obtener la masa 
molar del polímero. Se usan técnicas ópticas especiales para medir v,,, en la 
disolución que gira. La cantidad de v,../rw* es el coeficiente de sedimentación s 
del polímero. La unidad del SI de s es segundos (s), pero a menudo se expresan 
los coeficientes de sedimentación usando la unidad svedberg (que tiene el símbo- 
lo Sv o S), definida como 107” s. 


16.5 
CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA 


La conductividad eléctrica es un fenómeno de transporte en el cual la carga eléc- 
trica (en forma de electrones o iones) se mueve a través del sistema. La corriente 
eléctrica / se define como el caudal de carga a través del material conductor: 


I = dQldt (16.46)* 


donde dQ es la carga que pasa a través de una sección transversal del conductor 
en el tiempo dt. La densidad de corriente eléctrica j se define como la corriente 
eléctrica por unidad de área de sección transversal: 


jald (16.47)* 


donde s% es el área de la sección transversal del conductor. La unidad del SI de 
corriente es el amperio (A) y es igual a un culombio por cada segundo: 


l A= | C/s (16.48)* 


Aunque la carga O es una cantidad física más fundamental que la corriente /, 
es más fácil medir la corriente que la carga. De aquí que el sistema SI tome el 
amperio como una de sus unidades fundamentales. El amperio se define como la 
corriente que cuando fluye a través de dos hilos largos, rectos y paralelos, separa- 
dos el uno del otro exactamente un metro, produce una fuerza entre los hilos por 
unidad de longitud de exactamente 2 x 107” N/m. (Una corriente produce un 
campo magnético que ejerce una fuerza sobre las cargas que se mueven en el otro 
hilo.) La fuerza entre dos hilos que transportan corriente se puede medir con 
precisión usando una balanza de corriente (véase Halliday y Resnick, sec. 34-4). 

El culombio se define como la carga transportada en un segundo por una 
corriente de un amperio: 1 C = 1 As. La Ecuación (16.48) se deriva pues de esta 
definición del culombio. 

Para evitar confusiones, usaremos sólo unidades del SI para las magnitudes 
eléctricas de este capítulo y todas las ecuaciones eléctricas se escribirán de una 
forma válida para unidades del SI. 

La carga fluye porque experimenta una fuerza eléctrica, así que debe haber un 
campo eléctrico E en un conductor que transporte corriente. La conductividad (o 
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antiguamente conductancia específica) k (Kappa) de una sustancia está definida 
como sigue: 


k=jE o ¡=kE (16.49)* 


donde E es la magnitud del campo eléctrico. Cuanto mayor es la conductividad «, 
mayor es la densidad de corriente j que fluye, para un campo eléctrico aplicado 
dado. El inverso de la conductividad es la resistividad p: 


p= l/k (16.50)* 


Sea la dirección x la dirección del campo eléctrico en el conductor. La Ecua- 
ción (14.11) da E, = —dp/dx, donde q es el potencial eléctrico en un punto del 
conductor. Por tanto, (16.49) puede escribirse como //4 = —k(dp/dx). Usando 
(16.46), se obtiene 


dQ do 
1 KÅ 1 (16.51) 
La corriente fluye en un conductor sólo cuando hay un gradiente de potencial 
eléctrico en el conductor. Tal gradiente puede producirse conectando cada extre- 
mo del conductor a las terminales de una batería. 

Obsérvese la semejanza de (16.51) con las ecuaciones de transporte (16.1), 
(16.15) y (16.30) (leyes de Fourier, Newton y Fick) para conducción térmica, 
flujo viscoso y difusión. Cada una de estas cuatro ecuaciones tiene la forma 


(16.52) 


donde s% es el área de la sección transversal. W es la magnitud física que se 
transporte (q en conducción térmica, p, en flujo viscoso, n, en difusión, Q en 
conducción eléctrica), L es una constante (k, y, D; o x) y dBldx es el gradiente de 
una magnitud física (T, v, c,o $) a lo largo de la dirección x en la que W fluye. La 
cantidad (1/54) (4W/dt) se denomina flujo de W y es la velocidad de transporte de 
W a través de la unidad de área perpendicular a la dirección del flujo. En las 
cuatro ecuaciones de transporte, el flujo es proporcional a un gradiente. 

Consideremos un conductor de composición homogénea y de sección trans- 
versal de área % constante que transporta corriente. Entonces la densidad de la 
corriente j será constante en cada punto del conductor. Según j = kE [Ec. (16.49)], 
la intensidad del campo E es constante en cada punto, y de la integración de la 
ecuación E = —dp/dx se obtiene ġ, — $, = —E(x, — x). Por tanto, E = —dp/dx = 
= —AQ/Ax. La Ecuación (16.49) se transforma en 1/4 = k(-AQYAx. Sea Ax = l, 
donde / es la longitud del conductor. Entonces, | Ag | es la magnitud de la diferen- 
cia de potencial eléctrico entre los extremos del conductor, y tenemos |Ag| = 
= H/KA O 


¡Ap| = (pl/A)I (16.53) 


Normalmente, se refiere a la cantidad | Ag] como «voltaje». La resistencia R del 
conductor se define como 


R=|AÓl/1 o |AQH|= IR (16.54)* 


De las Ecuaciones (16.53) y (16.54) se obtiene 
R = pllA (16.55) 


Según (16.54), R tiene unidades de voltios partido por amperios. La unidad 
del SI de la resistencia es el ohmio (símbolo Q, omega mayúscula): 


1 Q=1 V/A = | kg m? s” C? (16.56) 


donde se han usado (14.8) y (16.48). Según (16.55), la resistividad p tiene unida- 
des de ohmios por longitud y normalmente se dan en Q cm o Q m. La conductivi- 
dad xk = 1/p tiene unidades de Q! cm! o Q' m*. La unidad O”! a veces se 
escribe como mho, que es ohm escrito al revés; sin embargo, el nombre correcto 
del SI para el ohmio recíproco es el siemens (S): 1 S= 1 Q7!. 

La conductividad x y su inverso p dependen de la composición del conductor, 
pero no de sus dimensiones. Según (16.55), la resistencia R depende de las di- 
mensiones del conductor, así como del material de éste. 

Para muchas sustancias, k de (16.49) es independiente de la magnitud del 
campo eléctrico aplicado E y por tanto es independiente de la magnitud de la 
densidad de corriente. Se dice que tales sustancias obedecen la ley de Ohm. La 
ley de Ohm establece que x permanece constante cuando E cambia. Para una 
sustancia que obedece la ley de Ohm, una representación de j frente a E da una 
línea recta con pendiente x. Los metales obedecen la ley de Ohm. Las disolucio- 
nes de electrólitos obedecen la ley de Ohm, con la condición de que E no sea 
extremadamente alto y se mantengan las condiciones de estado estacionario (véa- 
se Sección 16.6). Muchos libros afirman que la ley de Ohm es la Ecuación 
(16.54). Esto es inexacto. La Ecuación (16.54) es simplemente la definición de R, 
y esta definición es aplicable a todas las sustancias. La ley de Ohm es la confir- 
mación de que R es independiente de |AG| (y de 7) y no es aplicable a todas las 
sustancias. 

Algunos valores de resistividad y conductividad de sustancias a 20 °C y 1 atm 
son: 


Sustancia KCl(ac, 1 a ) cristal 
pQ cm) 10% 
KIQ cm?) 107 


Los metales tienen valores muy bajos de p y muy altos de x. Las disoluciones 
acuosas concentradas de electrólitos fuertes tienen valores bastante bajos de p. 
Un aislante eléctrico (por ejemplo el cristal) es una sustancia con x muy baja. Un 
semiconductor (por ejemplo CuO) es una sustancia con xk intermedia entre la de 
los metales y la de los aislantes. Los semiconductores y los aislantes no obedecen 
en general la ley de Ohm; su conductividad aumenta cuando lo hace la diferencia 
de potencial JAg] aplicada. 


16.6 
CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA DE LAS DISOLUCIONES ELECTROLÍTICAS 


Electrólisis. La Figura 16.19 muestra dos electrodos metálicos a cada lado de una 
celda llena de una disolución electrolítica. Se aplica una diferencia de potencial 
entre los electrodos, conectándolos a una batería. Los electrodos llevan la co- 
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Medida de la conductividad de 
una disolución electrolitica 
usando un puente de 
Wheatstone. 


rriente a través de los cables y los electrodos metálicos. Los iones conducen la 
corriente a través de la disolución. En cada interfase electrodo-disolución tiene 
lugar una reacción electroquímica que transfiere electrones al electrodo o que los 
toma de él, permitiendo, por tanto, que la carga fluya por todo el circuito. Por 
ejemplo, si ambos electrodos son de Cu y el soluto es CuSO,, las reacciones en 
los electrodos son Cu**(ac) + 2e7 > Cu y Cu > Cu**(ac) + 2e. 

Para que se deposite 1 mol de Cu de la disolución, deben fluir 2 moles de 
electrones a través del circuito. (Un mol de electrones es un número de Avogadro 
de electrones.) Si la corriente / se mantiene constante, la carga que fluye es O = It 
[Ec. (16.46)]. La experiencia demuestra que para depositar 1 mol de Cu se requie- 
re el flujo de 192.970 C, de modo que el valor absoluto de la carga total de 1 mol 
de electrones es 96.485 C. El valor absoluto de la carga por mol de electrones es la 
constante de Faraday F = 96.485 C/mol. Tenemos [Ec. (14.13)] F = N, e, donde 
e es la carga del protón y N, es el número de Avogadro. Para depositar | mol de 
metal M de una disolución que contiene el ion M* se requiere el flujo de z, 
moles de electrones. El número de moles de M depositados por un flujo de carga 
O es por tanto Q/z,F, y la masa m del metal M depositado es 


m = OMZ,F (16.57) 


donde M es la masa molar del metal M. 

La carga total que fluye a través de un circuito durante el tiempo t’ viene dada 
por la integración de (16.46) como Q = 5 I dt, que es igual a /t' cuando 7 es 
constante. No es fácil mantener / constante, y una buena forma de medir Q es 
poner una celda electrolítica en serie en el circuito, pesar el metal depositado y 
calcular Q a partir de (16.57). Tal instrumento se llama culombímetro. El metal 
que se utiliza más a menudo es la plata. 


Medida de la conductividad. La resistencia R de una disolución electrolítica no 
puede medirse de manera fiable usando corriente continua, ya que los cambios en 
la concentración del electrólito y la formación de productos de electrólisis en los 
electrodos cambian la resistencia de la disolución. Para eliminar estos efectos se 
usa una corriente alterna. Se utilizan electrodos de platino cubiertos de platino 
coloidal negro. El Pt coloidal absorbe cualquiera de los gases producidos durante 
cada medio ciclo de corriente alterna. 

La célula de conductividad (rodeada por un baño a T constante) se sitúa en un 
brazo de un puente de Wheatstone (Fig. 16.20). La resistencia R, se ajusta hasta 


Célula de 
conductividad 


que no pase corriente por el detector entre los puntos C y D. Estos puntos están 
entonces al mismo potencial. Según la «ley de Ohm» (16.54), tenemos |AQ|,p = 
= LR; [A9 lac = LRy IAQ lp = LR, y 1AQ lez = ER. Puesto que Py, = c, tenemos 
IADlrc= lA lany ¡Ad ley = AQ lpp. Por tanto, ZR, =1,R, e ER = 1R. Dividiendo 
la segunda ecuación por la primera, obtenemos R/R, = RR, de donde se puede 
hallar R. [Esta exposición está muy simplificada, puesto que pasa por alto la 
capacitancia de la celda de conductividad; véase J. Braunstein y G. D. Robbins, J. 
Chem. Educ., 48, 52 (1971).] Se obtiene que R es independiente de la magnitud 
de la diferencia de potencial aplicada, por lo que se cumple la ley de Ohm. 

Una vez que se conoce R, se puede calcular la conductividad a partir de 
(16.55) y (16.50) como x = 1/p =!/AR, donde 4 y l son el área de los electrodos 
y la separación entre ellos, respectivamente. La constante de la celda Kq se 
define como //4 y K = K./R. En lugar de medir l y 4, es más exacto determinar 
K del aparato, midiendo R para una disolución de KCI de conductividad conoci- 
da. Valores precisos de x para KCI a diversas concentraciones han sido determi- 
nados mediante medidas en celdas de dimensiones conocidas con exactitud. En 
los trabajos de conductividad es necesario utilizar disolventes extremadamente 
puros, pues trazas de impurezas pueden afectar significativamente a x. La con- 
ductividad del disolvente puro debe restarse de la de la disolución para obtener x 
del electrólito. 


Conductividad molar. Puesto que el número de portadores de carga por unidad de 
volumen normalmente aumenta al aumentar la concentración del electrólito, la 
conductividad de la disolución k aumenta, por lo general, cuando aumenta la 
concentración del electrólito. Para obtener una medida de la capacidad de trans- 
porte de corriente de una cantidad dada de electrólito, se define la conductividad 
molar ^, (lambda mayúscula) de un electrólito en disolución como 


A,, = kle (16.58)* 


siendo c la concentración estequiométrica molar del electrólito. 


Conductividad molar 


La conductividad x de 1,00 mol/dm* de disolución acuosa de KCI a 25 °C y 
] atm es 0,112 Q! cm”. Calcule la conductividad molar del KC] en esta 
disolución. 

Sustituyendo en (16.58) se obtiene 


ki L120*0 Par Pr 
= ams M2 0 omi m0 
c 1,00 mol dm” 1dm 


Nm, kU 


que también es igual a 0,0112 Q* m* mol *. 


EJERCICIO. Calcule A,, a partir del valor de x en la Figura 16.2 la. para 
0,10 mol/L CuSO (ac) a 25 °C y 1 atm. Compruebe su resultado utilizando 
la Figura 16.12b. (Respuesta: 90 Q' em? mol ?.) 


Para un electrólito fuerte sin apareamiento de iones, la concentración de ¡ones 
es directamente proporcional a la concentración estequiométrica del electrólito; 
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FIGURA 16.21 

(a) Conductividad k frente a 
concentración c para algunas 
disoluciones electrolíticas 
acuosas a 25 °C y l atm. 

(b) Conductividad molar A,, 
frente a c'” para estas 
disoluciones. 


KQ ' cm ' 
( ) « en H,O a 25°C 
l y l atm 
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FIGURA 16.22 
Conductividad frente a 
concentración para algunos 
electrólitos fuertes en agua a 
25 °C y I atm. 
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KAQ! cm”) 


CH,COOH CH,COOH 
0 0,1 0,2 0 0,2 0,4 
c/(mol/dm!*) Vel(mol/dm')'? 


(a) (b) 


por tanto, podría pensarse que al dividir x por c se obtuviera una cantidad que es 
independiente de la concentración. Sin embargo, A,, para NaCl(ac), KBr(ac), 
etcétera, varía algo con la concentración. Esto es debido a que las interacciones 
entre ¡ones afectan la conductividad x y éstas interacciones cambian cuando cam- 
bia c. 

A, depende tanto del disolvente como del electrólito. Consideremos princi- 
palmente disoluciones acuosas. 

Algunos valores de x y Á,, para KCI en disolución acuosa a diversas concen- 
traciones a 25 °C y I atm son: 


c/(mol dm”) 0,001 0,01 0,1 | 
K(Q cm”) E 0,000147 | 0,00141 | 0,0129 | 0,112 
A(O cm? mol! | (150) 147 141 129 112 


El valor de A,, a concentración cero se obtiene por extrapolación. Llamamos A; 
al valor a dilución infinita: Az = lim. o An 

En la Figura 16.21 se representa x en función de c y A,, en función de c!” para 
algunos electrólitos en disolución acuosa. El rápido aumento de AÁ,, para 
CH,¿COOH a medida que c — 0 se debe a un aumento del grado de disociación de 
este ácido débil al disminuir c. El descenso lento de A, para HCl y KCI a medida 
que c aumenta se debe a las atracciones entre los iones de carga opuesta, que 
hacen disminuir la conductividad. Á,, para CuSO, disminuye más rápidamente 
que para HCI o KCI, debido en parte al mayor grado de apareamiento iónico 
(Sec. 10.9) a medida que aumenta c de este electrólito 2:2. Los valores mayores 
de k y Á,, para HCI en comparación con KCI se deben a un mecanismo especial 
de transporte de los iones H¿O*, que trataremos más adelante en esta sección. A 
concentraciones muy altas, la conductividad x de la mayoría de los electrólitos 
fuertes disminuye cuando la concentración aumenta (Fig. 16.22). 

Para el electrólito M,, X, que produce los iones M* y X* en disolución, se 
define la conductividad equivalente ^, como 


A, = K/v,2,0 = A, V 


mV+Za (16.59) 
(Una disolución que contiene | mol de electrólito completamente disociado, con- 
tendrá v,z, moles de carga positiva.) Por ejemplo, para Cux(PO,).(ac), tenemos 


v,=3,2,=2y A,, = A, /6. La mayoría de las tablas de la bibliografía tabulan A,,. 


La IUPAC ha recomendado que se interrumpa el uso de la conductividad equiva- 
lente. El concepto de equivalentes no sirve para nada, excepto para confundir a 
los estudiantes de química. 

Los subíndices m y eq pueden ser omitidos si se especifica la especie a la 
que se refiere A. De este modo, para CuSO,(ac) a 25 °C y 1 atm, se obtiene 
experimentalmente A% = 266,8 Q! cm? mol”'. Puesto que v,z, = 2, tenemos 
Az = 133,4 Q' cm? equiv”'. Por tanto, escribimos A“(CuSO,) = 266,8 Q~! cm? 
mol`! y A*(¿CuSO,) = 133,4 Q! cm? mol”. 


Contribuciones a la corriente de iones individuales. La corriente en una disolución 
electrolítica es la suma de las corrientes transportadas por los iones individuales. 
Consideremos una disolución con sólo dos clases de iones, positivos con carga 
z,e y negativos con carga z_e, donde e es la carga del protón. Cuando se aplica 
una diferencia de potencial a los electrodos, los cationes experimentan un campo 
eléctrico E que los acelera. La fuerza de fricción viscosa ejercida por el disolven- 
te sobre los iones es proporcional a la velocidad de los iones y se opone a su 
movimiento; esta fuerza aumenta a medida que se aceleran los iones. Cuando la 
fuerza de fricción viscosa equilibra la fuerza del campo eléctrico, los cationes ya 
no están acelerados y se desplazan a una velocidad final constante v,, denomina- 
da velocidad de deriva. Veremos más adelante que la velocidad final es alcanza- 
da en unos 107'* s, o sea, virtualmente instantáneo. 

Supongamos que haya N, cationes en la disolución. En el tiempo dt, los catio- 
nes recorren una distancia v, dt, y todos los cationes dentro de esta distancia, 
medida desde el electrodo negativo, alcanzarán este electrodo en el tiempo dt. El 
número de cationes a esta distancia del electrodo es (v, dt/1JN,, donde ! es la 
separación entre los electrodos (Fig. 16.19). La carga positiva dQ, que cruza un 
plano paralelo a los electrodos en el tiempo dt es dQ, = (z,ev,N,/l) dt, ya que 
cada catión tiene la carga z,e. La densidad de corriente j, debida a los cationes es 
j,=L/A = A” dQ,/dt; por tanto, 


J,=2,€0,N /V 


donde V = l es el volumen de la disolución. Igualmente, los aniones contribu- 
yen con una densidad de corriente j_ = |z_|ev N/V, donde convenimos de que 
tanto v, como v_ se consideran positivas. Tenemos eN,/V=eN,n,/V = Fc,, donde 
n, es el número de moles del catión M** en la disolución, F es la constante de 
Faraday y c, = N,/V es la concentración molar de M**. Por tanto, j, = z,Fv,c,. 
Asimismo, j_ = |z_|Fv_c_. La densidad de corriente j observada es 


j=j, +j =z, + Fv,c, + |z_|Fv_c_ (16.60) 


Si en la disolución están presentes diferentes tipos de iones, la densidad de 
corriente ją debida al ion B y la densidad de corriente j total son 


je = 123 | F0gCg Yy J=y Je = Y kpli (16.61) 
B B 


La densidad de corriente de B, jẹ, es proporcional a la carga molar z¿F, a la 
velocidad de deriva vg y a la concentración Cp. 

La velocidad de deriva vy de un ion depende de la fuerza del campo eléctrico, 
del ion, del disolvente, de T y P, y de las concentraciones de todos los iones en la 
disolución. 


E 
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FIGURA 16.23 

Dispositivo experimental de 
interfase móvil para la 
determinación de la movilidad 
iónica. 


Movilidades eléctricas de los iones. Puesto que j = kE, la conductividad de una 
disolución electrolítica es [Ec. (16.61)] k = 2, |zg|F(v/E)c,. Para una disolución 
dada con valores fijos de las concentraciones Cp, la experiencia demuestra que se 
cumple la ley de Ohm, lo que quiere decir que «x es independiente de E. Esto 
implica que para concentraciones fijas de la disolución, cada cociente vg/E es 
igual a una constante, que es característica del ion B, pero independiente de la 
fuerza del campo eléctrico E. Llamamos a esta constante movilidad eléctrica ug 
del ion B: 


Ug=0W/E O 0%=UujE (16.62)* 


La velocidad de deriva v de un ion es proporcional al campo £ aplicado, y la 
constante de proporcionalidad es la movilidad del ion uz. 
La expresión anterior para k se transforma en 


K= Y |a Fist = $ Kg (16.63) 
B B 


donde k, es la contribución del ion B a la conductividad. Para una disolución con 
sólo dos clases de iones, 


K = z Fuc, + |z_|Fu_c_ (16.64) 


Cada pequeña porción de la disolución conductora debe permanecer eléctrica- 
mente neutra, puesto que incluso una pequeña desviación de la neutralidad eléc- 
trica produciría un campo eléctrico grande (Sec. 14.3). La neutralidad eléctrica 
requiere que z,ec, + z_ec_ = 0, o z,c, = |z_|c_. Por tanto, para una disolución 
con dos tipos de iones, (16.64) y (16.60) se convierten en 


k=z,Fc,(u+u) y j=2Z,Fc,(v, +v) (16.65) 


Las movilidades iónicas pueden medirse mediante el método de la interfa- 
se móvil. La Figura 16.23 muestra una disolución de KCI situada sobre una di- 
solución de CdCl, en un tubo de electrólisis con una sección transversal de 
área A. Las disoluciones empleadas deben tener un ion en común. Cuando pasa 
la corriente, los iones K* ascienden hacia el electrodo negativo, igual que 
los iones Cd”*. Para que el experimento funcione, los cationes de la disolución 
inferior deben tener una movilidad menor que los de la disolución superior: 
u(Cd”*) < u(K?). 

La velocidad v(K*) de migración de los iones K* es hallada midiendo la dis- 
tancia x que la interfase ha recorrido en el tiempo t. La interfase entre las disolu- 
ciones es visible, debido a una diferencia en el índice de refracción de éstas. 
Tenemos v(K*) = x/t. La movilidad eléctrica u(K*) viene dada por (16.62) como 
u(K*) = (KDE. A partir de «x = j/E = HAE [Ecs. (16.47) y (16.49)], tenemos 


E = Ika (16.66) 
Por tanto, 
u(K*) = xk A /It (16.67) 


donde x es la conductividad de la disolución KCI (que se supone es conocida). El 
producto /t es igual a la carga Q que fluye y se mide con un culombímetro. Para 


una explicación de por qué la interfase permanece nítida y por qué el experimento 
permite medir u(K*), pero no u(CT), véase M. Spiro en Rossiter, Hamilton y 
Beatzold, vol. IL, sec. 5.3. 

Para medir u(CI5), podríamos utilizar disoluciones de KCI y KNO.. 

La Figura 16.24 representa algunas movilidades medidas en función de la 
concentración de electrólito para iones Na* y CI" en disoluciones de NaCl(ac) a 
25 °C y 1 atm. El descenso de u al aumentar c se debe a atracciones interiónicas. 

Para una disolución acuosa de 0,20 mol/dm* de NaCl a 25 °C y 1 atm, se 
encuentra (CI) = 65,1 x 10% cm? V~ s*. Este valor difiere ligeramente del 
valor de u(CT”) = 65,5 x 10 cm? V~! s~' en una disolución de 0,20 mol/dm? de 
KCI, debido a pequeñas diferencias en las interacciones de Na*-CI” comparadas 
con las interacciones de K*-CI-. 

Algunas movilidades eléctricas experimentales extrapoladas a dilución infi- 
nita para iones en agua a 25 °C y 1 atm son: 


H,O* 
363 | 40,2 | 51,9 | 55,0 | 206 | 79,1 


Ion 
105u* /(cm? V~! s~’) 


NO; 


Puesto que las fuerzas interiónicas desaparecen a dilución infinita, u“(Na”) es 
igual para disoluciones de NaCl, Na,SO,, etc. 

Para pequeños iones inorgánicos, los valores de u* en disoluciones acuosas a 
25 °C y 1 atm están normalmente entre 40 y 80 x 107 cm? V~! s”. Sin embargo, 
el H,O*(ac) y el OH (ac) muestran movilidades anormalmente altas. Estas movi- 
lidades altas se atribuyen a un mecanismo especial de salto, que actúa junto con 
el movimiento normal a través del disolvente. Un protón de un ion H¿O* puede 
saltar a una molécula vecina de H,O, proceso que tiene el mismo efecto que el 
movimiento del H,O* a través de la disolución: 


H H H H 
| | | | 
H—O—H + O—H —> H—O + H—O—H 
EA O 


La alta movilidad del OH” se debe a una transferencia de un protón de una molé- 
cula de H,O a un ion OH”, que es equivalente al movimiento del OH” en la 
dirección contraria: 


H H H H 
| | | | 
O + H—O —> O-H + 4 (16.68) 
© Ə 


EJEMPLO 163 
Velocidad de deriva 


La intensidad de un campo eléctrico típico en un experimento de electróli- 
sis es de 10 V/cm. (a) Calcule la velocidad de deriva para el ion Me? en 
este campo en una disolución acuosa a 25 °C y 1 atm. (b) Compare el 
resultado de (a) con la velocidad cuadrática media del movimiento térmico 
al azar de estos iones. (c) Compare la distancia recorrida por los iones Mg” 
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FIGURA 16.24 

Movilidades iónicas de aniones y 
cationes frente a concentración 
para NaCl(ac) a 25 °C y 1 atm. 
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en un segundo debido al campo eléctrico con el diámetro de la molécula de 
disolvente. 
(a) La Ecuación (16.62) y la tabla de valores de u” anterior dan 


p = uE = (55 x 10 cm? YA 00 V/cm) = 0,0055 cm/s 


(b) La energía cinética traslacional media correspondiente al movi- 
miento térmico al azar de los iones Mg” es ÍkT = ṣm(v), por tanto, la 
velocidad cuadrática media correspondiente al movimiento térmico al azar 
es Di = (BRTIMY? y 


icm 


Von = [468,3 J/mol K)(298 K0/(0,024 kg/moD]'” = 560 m/s = 56.000 cm/s 
La velocidad de migración hacia el electrodo es muy inferior á la vélocidad 
del movimiento al azar. 

tc) Con una velocidad de deriva de 0,0055 cm/s, el campo eléctrico 
produce un desplazamiento de 0,0055 cm en un segundo. El diámetro de 
una molécula de agua aparece en (16.26) como 3,2 Á. El desplazamiento en 
un segundo es 1,7 x 10% veces el diámetro de la molécula de disolvente. 


EJERCICIO. Considere una disolución de 0,100 M NaCltac) à 25 °C y 
{ atm que experimenta una electrólisis con una intensidad del campo eléc- 
trico de 15 V/cm. (a) Calcule la velocidad de deriva de los iones CI”. 
(b) ¿Cuántos iones de CI” que transportan corriente cruzan un área de 
lem? plano y paralelo a los electrodos en 1,00 s? (Respuestas: (a) 0,010 cms; 
(b) 6,0 x 10%) 


Las movilidades iónicas a dilución infinita pueden estimarse teóricamente del 
modo siguiente. A dilución extremadamente alta, las fuerzas interiónicas son des- 
preciables; por tanto, la única fuerza eléctrica que experimenta un ion se debe al 
campo eléctrico E aplicado. Según (14.3), la fuerza eléctrica sobre un ion con 
carga ze tiene la magnitud |z¿]eE. A esta fuerza se opone la fuerza de fricción, 
cuya magnitud es fvg , donde fes el coeficiente de fricción [Ec. (16.20)]. Cuando 
se ha alcanzado la velocidad final, la fuerza eléctrica y la fuerza de fricción están 
en equilibrio: |z¿]eE = fof, y la velocidad final es vz = |z¿]eE/f. La movilidad a 
dilución infinita uğ = v¿/E es entonces 


ue = \zple/f (16.69) 


Se puede obtener una estimación aproximada del coeficiente de fricción f 
suponiendo que los iones solvatados son esféricos y que se puede aplicar la ley de 
Stokes (16.21) a su movimiento a través del disolvente. (Puesto que los iones 
están solvatados, son sustancialmente mayores que las moléculas del disolvente.) 
La ley de Stokes da f = 6nnrp, y 


[Zgle 


(16.70) 


Uy X 


ÓTNFg 


La Ecuación (16.70) atribuye las diferencias de movilidad de los iones, a dilución 
infinita, exclusivamente a las diferencias entre sus radios y cargas. Por supuesto, 
esta ecuación no puede usarse para H,O* o OH”. 
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El hecho de que los valores de u“ sean menores para cationes que para anio- 
nes (excluidos H,O* y OH, indica que los cationes están más hidratados que los 
aniones. El menor tamaño de los cationes produce un campo eléctrico más inten- 
so a su alrededor, y por ello retienen más moléculas de H,O que los aniones. El 
número de moléculas de agua que se trasladan junto con un ion en disolución se 
llama número de hidratación n, del ion. Algunos valores de n, calculados em- 
pleando movilidades eléctricas y otros métodos son [J. OM. Bockris y P. P. S. 
Saluja, J. Phys. Chem., 76, 2140 (1972); ibíd., 77, 1958 (1973); ibíd., 79, 1230 
(1975); R. W. Impey et al., J. Phys. Chem., 87, 5071 (1983)]: 


Ion Hr HS 

UN 
Los métodos utilizados para la determinación de n, establecen suposiciones de 
exactitud incierta, así que estos valores son aproximados. El número de hidrata- 
ción n, debería distinguirse del número de coordinación (medio) de un ion en 
disolución. El número de coordinación es el número medio de moléculas de agua 
que están más próximas al ion (tanto si se mueven o no con éste) y puede estimar- 
se a partir de datos de difracción de rayos X de la disolución. Algunos valores 
son: 6 para Na*, K*, CI? y Mg”. 

Aparte de la aproximación incluida al usar la ley de Stokes, es difícil usar 
(16.70) para predecir valores de u porque no se conoce con precisión el radio rp 
del ion solvatado. Lo que se hace a menudo es usar (16.70) para calcular rẹ a 
partir de uf. 


EJEMPLO 16,4 


Radios iónicos en disolución 


Estime los radios de Li*(ac) y Na*(ac), tomando la viscosidad del agua a 
25°C como 0.89 cP. 

La Ecuación (16.70), el valor u” para el ion Li"(ac) de la tabla anterior- 
mente dada en esta sección y la relación 1 P=0,1 N.s m”? [Ec. (16.14)] dan 


1(L6x 10.0) 
670,89 x 107 N s m 3140 x OAO mF V aj 


DES x 
224 x 10" m=24A 


Na” y Lí* tienen la misma carga, y (16.70) da el radio como inversamente 
proporcional a las movilidades. Por tanto, (Na*) = (40/5212,4 Å) = 1,8 À. 
El mayor tamaño de Li'(ac) (a pesar del menor número atómico de Li) se 
debe a que el valor de 4, es mayor para el Li. 


E e a En CH¿OH a 25°C y I atm son: “(LI = 4,13 x 
x 10 em?/V-s, (Na!) = 4,69 x 10% cm?/V-s y y = 0,55 cP. Estime los 
radios de iones de Li" y Na* en metanol y compárelos con los valores en 
agla. A 3,7 Å y 3,3 Å) 
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Se puede usar la ley de Stokes para calcular cuánto tarda un ion en alcanzar su 
velocidad final después de haberse aplicado el campo eléctrico. Según (16.70), 
la velocidad final es igual a |zļeE/6rnr. La fuerza debida al campo eléctrico es |z]eE. 
Si despreciamos la resistencia debida a la fricción, la segunda ley de Newton 
F = ma = m doldt da |z|eE = m dv/dt, que integrada da v x |z|eEt/m. Considerando 
v igual a la velocidad final, obtenemos |z|eEt/m = |z|eE/6nnyr. El tiempo necesario 
para alcanzar la velocidad final es, pues, t ~ m/6nnr. Para m = 102 g, y = 10? g s~! 
cm”! y r = 10% cm, obtenemos + = 107” s. El tiempo real requerido es algo mayor, 
puesto que hemos despreciado Fp 


Electroforesis. La migración de moléculas poliméricas ( polielectrólitos) cargadas 
y partículas coloidales cargadas en un campo eléctrico se denomina electrofore- 
sis. La electroforesis puede utilizarse para separar diferentes proteínas, y a menu- 
do se lleva a cabo usando un gel (Sec. 13.6) como medio. La electroforesis «es la 
más importante de las técnicas físicas disponibles» en la bioquímica y la biología 
molecular (K. E. van Holde et al., Principles of Physical Biochemistry, Prentice- 
Hall, 1998, sec. 5.3). 

Si la electroforesis es llevada a cabo en un disolvente libre, el calentamiento 
del disolvente debido a la corriente eléctrica produce un flujo de convección que 
elimina la separación deseada. Se evita este efecto indeseado de la convección 
utilizando un gel. Uno de los geles utilizados habitualmente es un gel de agarosa, 
que contiene un medio acuoso dispersado en los poros de una red tridimensional 
formada por un polisacárido obtenido a partir de agar. 

En una molécula de DNA (ácido desoxirribonucleico), cada grupo de fosfato 
que une a dos desoxirribosas tiene un hidrógeno ácido (de ahí la A de DNA). La 
ionización de estos hidrógenos resulta en una carga negativa del DNA en disolu- 
ción acuosa. Las cadenas laterales R de 3 de los 20 aminoácidos NH, CHRCOOH 
que aparecen en proteínas contienen un grupo amino, y las cadenas R de dos de 
ellos contienen un grupo COOH. En una disolución tampón altamente básica (pH 
alto) de proteínas la neutralización de los grupos COOH produce grupos COO”, 
que dan una carga negativa a la proteína. En disoluciones tampón de pH bajo, la 
protonación de los grupos amino dan una carga positiva a la proteína. Para un valor 
determinado intermedio del pH (el punto ¡soeléctrico), la proteína no tiene carga. 

En la electroforesis en gel, las disoluciones tampón superior e inferior están 
conectadas por una placa del gel (que contiene en sus poros la disolución tam- 
pón). Cada disolución tampón contiene un electrodo. Una capa de la disolución 
de las macromoléculas a separar está depositada en una muesca en el borde supe- 
rior del gel. El borde del gel contiene varias muescas, de forma que varias mues- 
tras pueden ser tratadas simultáneamente en vías paralelas. 

La Ecuación (16.69) pone de manifiesto que la movilidad en un disolvente 
libre es directamente proporcional a la carga de las moléculas que migran, e 
inversamente proporcional al cociente de fricción. La carga de un fragmento de 
DNA es proporcional a su longitud, y el cociente de fricción del DNA también es 
proporcional a su longitud. La movilidad de un fragmento de DNA es, por tanto, 
esencialmente independiente de la longitud del fragmento, y la electroforesis en 
un disolvente libre no separa fragmentos de DNA de diferentes longitudes. En un 
gel de polímeros, los fragmentos más cortos de DNA pueden moverse con mayor 
velocidad a través de los poros, por lo que es posible separar los fragmentos por 
tamaño. 

La movilidad electroforética u de una biomolécula depende de su carga, su 
tamaño y forma, de concentración y naturaleza de otras especies cargadas presen- 
tes en la disolución, la viscosidad del solvente y la naturaleza del gel (que actúa 


como un tamiz molecular). La predicción teórica del cociente u/u,, donde u es la 
movilidad en el gel y u, es la movilidad en el disolvente libre, presenta grandes 
dificultades. En J.-L. Viovy, Rev. Mod. Phys., 72, 813 (2000), se analizan dife- 
rentes modelos para ese cociente de movilidades, ninguno de ellos completamen- 
te satisfactorio. 

Para obtener las huellas digitales utilizadas en la investigación criminal y en 
estudios genéticos, una muestra de DNA es tratada con una enzima que corta el 
DNA a posiciones específicas que son diferentes para cada persona. Los frag- 
mentos se separan por electroforesis en gel, y el patrón obtenido se visualiza por 
(a) depositando los fragmentos separados en una membrana; (b) tratando la mem- 
brana con una muestra radiactiva que se une a los fragmentos, y (c) exponiendo 
una película fotográfica sensible a la radiación a la membrana. 

La separación de moléculas de DNA con más de 10° pares base por electrofo- 
resis en gel no es viable, ya que moléculas tan grandes migran a velocidades que 
son esencialmente independientes del tamaño. En la electroforesis en campo pul- 
sado, se invierte periódicamente la dirección del campo eléctrico por un corto 
espacio de tiempo, y esta inversión repetitiva hace que fragmentos de DNA muy 
grandes migren a velocidades que sí dependen de su tamaño. Actualmente se está 
discutiendo la teoría de la electroforesis en campo pulsado. 

La focalización isoeléctrica es una técnica donde se instituye un gradiente de 
pH en el gel. Cada proteína migra hasta que alcanza su punto isoeléctrico, lo que 
permite una separación de proteínas con diferentes puntos isoeléctricos. 

En la electroforesis capilar, las moléculas del polielectrólito no se mueven a 
través de una placa de gel, sino por capilares (0,01 cm de diámetro interior) de 
cuarzo. Los capilares pueden estar rellenos de un gel. Sin embargo, es más común 
rellenarlos con una disolución de un polímero altamente concentrada. La separa- 
ción por tamaño se produce por las interacciones entre las moléculas del polielec- 
trólito que migran y las moléculas del polímero. Las moléculas que migran pue- 
den ser detectadas por absorción de ultravioleta o por fluorescencia (Sec. 21.11). 
La resistencia elevada del medio en un capilar reduce la magnitud de la corriente 
y restringe el calentamiento que se produce. Esto permite aplicar voltajes mayo- 
res que cuando se utiliza una placa de gel, con lo cual la separación se acelera. La 
electroforesis capilar está especialmente indicada para procesos automatizados. 
El analizador de DNA automatizado ABI Prism 3700, utilizado en la secuencia- 
ción del genoma humano, es una máquina de electroforesis capilar. 


Números de transporte. El número de transporte (o número de transferencia) 
fg de un ion B se define como la fracción de corriente que transporta: 


ta = jaj (16.71)* 


donde jg es la densidad de corriente del ion B y j la densidad de corriente total. 
Usando (16.61) y (16.49) para jg y j, tenemos tg = jg/j =|Zg] Fogcg/xE. Puesto que 
Ug/E = uz [Ec. (16.62)], obtenemos 


tg = |Zg | Fcgug/x (16.72) 


Se puede calcular el número de transporte de un ion a partir de su movilidad y x. 
La suma de los números de transporte de todas las especies iónicas en disolución 
debe ser igual a 1. 

Para una disolución que contenga sólo dos tipos de iones, las Ecuaciones 
(16.71) y (16.60) dan t, =j}, =j,/(J, +j) =2,0,c,Mz,0,c, +1lz_|0_c_). El uso 
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FIGURA 16.25 
(a) Aparato de Hittorf para la 
determinación de números de 


transporte de ¡ones en disolución. 


(b) Electrólisis de Cu(NO,),(ac) 
con un ánodo de Cu y un cátodo 
inerte. 


(a) (b) 


de la condición de neutralidad eléctrica z,c, =|z_|c_ dat, = v,/(v, + v_). Usando 
v, =u, Eyv_=u_E[Ec. (16.62)], entonces se obtiene t, = u,/(u, + u_). Así que 


= Ke = Ha = Us > f_ =- de = etc. (16.73) 


jtj- v, ,+v. u, +u ~ hti 


+ 


Los números de transporte se pueden medir mediante el método de Hittorf 
(Fig. 16.25a). Después de realizarse la electrólisis durante un tiempo, se retiran 
las disoluciones de los tres compartimentos y se analizan. Los resultados permi- 
ten hallar £, y £_. 

La Figura 16.25 muestra lo que sucede en la electrólisis del Cu(NO,), con 
ánodo de Cu y cátodo inerte. Supongamos que fluye una carga total Q durante el 
experimento. Entonces fluyen Q/F moles de electrones. La reacción del ánodo es 
Cu > Cu?*(ac) + 2e”, por tanto, Q/2F moles de Cu?* entran en el compartimento 
derecho D desde el ánodo. El número total de moles de carga de los iones que 
pasan el plano B durante el experimento es Q/F . Los iones Cu” transportan una 
fracción t, de la corriente, y la carga de los iones Cu”* que se desplazan de D a M 
durante el experimento es £, O. Por tanto, t,Q/2F moles de Cu™ salen de D hacia 
M durante el experimento. El cambio global en el número de moles de Cu”* en el 
compartimento D es Q/2F — t,Q/2F: 


Any(Cu”) = (1 — t,)Q/2F = t_QI2F (16.74) 


Puesto que el NO; transporta una fracción t_ de la corriente, la magnitud de la 
carga de los ¡ones de nitrato que se mueven de M a D durante el experimento es 
10, y t 0/F moles de NO; entran en D: 


An,(NO;) = t QIF (16.75) 


Las Ecuaciones (16.74) y (16.75) son compatibles con el requisito de que D per- 
manezca eléctricamente neutro. 

La carga O se mide con un culombímetro y del análisis químico se obtienen 
los An. Por tanto, t, y f_ se pueden hallar a partir de (16.74). 

Puesto que las movilidades u, y u_ dependen de la concentración y no cam- 
bian necesariamente a la misma velocidad que c, los números de transporte t, y f_ 


dependen de la concentración. Números de transporte de LiCl(ac) a 25°C y 1 atm 
están representados frente a c en la Figura 16.26. 

Los valores observados de £* se hallan entre 0,3 y 0,7 para la mayoría de los 
iones. H,O* y OH” tienen valores de 1” anormalmente altos en disolución acuosa, 
debido a sus altas movilidades. Algunos valores para disoluciones acuosas, a 
25°C y 1 atm, son ¿*(H”) = 0,82 y 1£*(CI) = 0,18 para HCl; £“(K*) = 0,49 y 
(“(CF) = 0,51 para KCI; ¿(Ca”) = 0,44 y £*(CI”) = 0,56 para CaCl.. 


En la exposición precedente, sólo hemos considerado los iones Cu?* y NO3. Sin 
embargo, en una disolución de Cu(NO,), hay una concentración significativa de 
pares iónicos Cu(NO,)*, y éstos conducen parte de la corriente. Cuando se busca 
mediante análisis químico el Cu?* de un compartimento, lo que se determina es la 
cantidad total de Cu presente en la disolución, y no se obtienen las cantidades indi- 
viduales presentes como Cu?* y como Cu(NO,)*. Debido a esta complicación, los 
valores £, y £_ obtenidos con el método de Hittorf no son, estrictamente hablando, 
los números de transporte de los iones reales, sino los denominados números de 
transporte del ion constituyente. El ion constituyente Cu(II) existe en una disolu- 
ción de Cu(NO,), en forma de ¡ones Cu?* y Cu(NO,)*, Asimismo, en el método de 
la superficie móvil, se obtienen movilidades y números de transporte de iones cons- 
tituyentes. A dilución infinita no hay asociación iónica, por lo que los valores £* y 
u” son aplicables a los iones Cu?* y NO3. Véanse M. Spiro, J. Chem. Educ., 33, 464 
(1956); M. Spiro en Rossiter, Hamilton y Baetzold, vol. Il, cap. 8. 


Conductividades molares de los iones. La conductividad molar de un electrólito en 
disolución se define como A„ = k/c [Ec. (16.58)]. Por analogía, definimos la 
conductividad molar 2,, del ion B como 
Amp = Kg/C (16.76)* 
donde xy es la contribución del ion B a la conductividad de la disolución y cy es 
su concentración molar. Nótese, sin embargo, que cz es la concentración real del 


ion B, mientras que c es la concentración estequiométrica del electrólito. La 
Ecuación (16.63) da 


(16.77) 
(16.78)* 


Kg = |2g | Fugcy 
Am. 8 z |zg | Fug 
puesto que 4,,, y = Kg/Cg [Ec. (16.76)]. Por tanto, es posible hallar la conductividad 
molar de un ion a partir de su movilidad. (La conductividad equivalente del ion B 


se define como Aas = Åm B/lZg| = Fu.) 
Sustituyendo Á,, = k/c y (16.76) en k = È, Kp se obtiene 


] 
A,, == y Caba (16.79) 
C B 


que relaciona A,, del electrólito con los 4,, de los iones. Para un electrólito fuerte 
M,,X,. que está completamente disociado, (16.79) se transforma en 


(16.80) 
(16.81) 


NCAA 


As F VA ms + V Àm,- 


+ CA, ) = O CAm +V CAm) 


m, + m,+ 


electrólito fuerte, no hay pares iónicos 
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Números de transporte de anión y 
catión frente a concentración para 
LiCl(ac) a 25*C y 1 atm. 


SECCIÓN 16:6. 


A, (CI(cm?/Q mol) 
80 


70 


60 


0 0,25 0,5 0,75 l 


(e/e®)!? 


FIGURA 16.27 


Ż„ de CI” frente a c'? para 
KCl(ac) y NaCi(ac) a 25°C. 
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A% frente a temperatura para 
Na*(ac) y CF (ac). 
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Por ejemplo, A, (MgCL,) = 4, (Mg?) + 22, (CI”), con la condición de que no 


haya pares iónicos. Para un ácido débil HX cuyo grado de disociación sea a, la 
Ecuación (16.79) da 


Am = OC Ama + CAm) = CO (000), , + UCA, -) 


A, 3 UA, + Ån) para un electrólito débil 1: 1 


(16.82) 
(16.83) 


Para un ácido débil en agua, a” + 1 (Sec. 11.3); por tanto, A% 4 4%, + Am _ para el 
ácido débil HX en agua. 

Puesto que la movilidad u(Cl”) en una disolución de NaCl difiere ligeramente 
de u(CI”) en una disolución de KCl para concentraciones distintas de cero, 
À (CI) es distinto en una disolución de NaCl que en una disolución de KCI. Sin 
embargo, en el límite de dilución infinita, las fuerzas interiónicas tienden a cero y 
los iones se mueven independientemente. Por tanto, 4¿2(CI”) es igual para todos 
los cloruros. La Figura 16.27 representa 2,,(CI”) frente a c? para NaCl(ac) y 
KClK(ac) a 25 °C y 1 atm. 

Algunos valores de 4 en agua a 25 °C y 1 atm son (M. Spiro en Rossiter, 
Hamilton y Baetzold, vol. II, pág. 784): 


Catión 
¿21Q* cm? mol”) 
Anión 
AJENO! cm? mol”) 


El factor |zg| en (16.78) tiende a hacer 4,,, mayor para iones con carga +2 y -2 
que para iones con carga +1 y —1. 

A partir de los valores tabulados de 4%, podemos calcular A% para un electró- 
lito fuerte como [Ec. (16.81)] 

Ar = y Ax, + vA electrólito fuerte (16.84)* 
puesto que no hay asociación iónica a dilución infinita. Las movilidades u” pue- 
den calcularse a partir de valores de 4% usando 4; = lzglFug [Ec. (16.78)]. 
A partir de los valores de u”, se puede calcular 1” utilizando t, = u,/(u, + u_) 
[Ec. (16.73)]. 

Los números de transporte y las conductividades molares a dilución infinita 
están relacionados de una manera sencilla. Para el electrólito fuerte M,,X,, tene- 
mos t, =j,/j = K EIKE = k,/k=02,,,C,/A,,c. En el límite de dilución infinita, no 
existen pares iónicos y c, = v,c. Por consiguiente, 


Ls Vms = o Vms electrólito fuerte (16.85) 
i A Ua TA i 


con una ecuación análoga para 1”. 

Puesto que la viscosidad del disolvente disminuye al aumentar la temperatu- 
ra, la movilidad iónica ug =|zg|e/6rnrg [Ec. (16.70)] aumenta al aumentar T. 
Por tanto, A% p = |2g|Fuz = z¿Fe/6rnrz aumenta con T (Fig. 16.28). 

La magnitud molecular fundamental que gobierna el movimiento de un ion 
en un campo eléctrico aplicado es su movilidad uy = 0g/E. La conductividad 
molar de un ion es el producto de su movilidad y la magnitud de su carga molar: 


Anp = |ZglFuy. La conductividad molar A,, del electrólito M,,X,_ es la suma de las 
contribuciones procedentes de las conductividades molares catiónica y aniónica: 
Ab = V4 Am, + + YAn para un electrólito fuerte sin pares iónicos. La conductividad 
de la disolución x está relacionada con A,, según A,, = k/c. La fracción de co- 
rriente transportada por los cationes es el número de transporte del catión 


t, =u, Nu, + u_). 


Influencia de la concentración en las conductividades molares, Algunos datos de A, 
para NaCl y HC,H,O, en agua a 25 °C y 1 atm son: 


c/(mol dm”) 107 
A, (NaCD/((Q”! cm? mol’) 


A, (CH,COOD/(Q”! cm? mol!) 


164 


134.6 192 16,2 5,2 


m 
La relación A„ = 2 (Cg/c)A,, y [Ec. (16.79)] muestra que la conductividad molar 
A, de un electrólito cambia con la concentración del electrólito por dos razones: 
(a) las concentraciones iónicas cz pueden no ser proporcionales a la concentra- 
ción estequiométrica c del electrólito, y (b) las conductividades molares iónicas 
4, cambian con la concentración. 

El aumento brusco de A,, de un ácido débil como el ácido acético cuando c 
tiende a cero (Fig. 16.21b) se debe principalmente al aumento rápido del grado de 
disociación cuando c tiende a cero; véase la Ecuación (16.83). Este aumento 
rápido de Á,, hace muy difícil la extrapolación a c = 0 para los electrólitos débi- 
les. Para electrólitos fuertes distintos de los electrólitos 1: 1, parte de la disminu- 
ción de Á,, al aumentar c se debe a la formación de pares iónicos, lo que reduce 
las concentraciones iónicas. Sin embargo, incluso los electrólitos 1:1, que no 
presentan un apareamiento iónico significativo en agua, muestran un descenso de 
A, cuando c aumenta. Este descenso procede de las fuerzas interiónicas. Para un 
electrólito fuerte, una representación de A,, en función de c'” es lineal en 
la región de dilución muy alta, lo que permite una extrapolación fiable a c = 0. 

Según (16.78), la conductividad molar iónica 4,, ¿ es igual a |z¿|Fuj. Si la 
movilidad uz = vg/E fuese independiente de la concentración, 4,, sería indepen- 
diente de c. Sin embargo, la velocidad de deriva v del ion depende de c por las 
interacciones iónicas. 

Debye y Hückel aplicaron su teoría de las interacciones iónicas para calcular 
la movilidad eléctrica de los iones en disolución muy diluida. Onsager mejoró su 
tratamiento en 1927, con el resultado de la ley límite de (Debye-Hiickel-) Onsa- 
ger. Para el caso especial de un electrólito que da dos tipos de iones con z, =|z_l, 
la ecuación de Onsager para Á,, en agua a 25 °C y 1 atm es 


= (JONA, + Ag- lazi + DA, + An Mc, ley?) (16.86) 


a= ee Q` cm? mor!, b=0,230, z,=lzl, en H,O a 25°C 


donde c, es la concentración actual del catión, c es la concentración estequiomé- 
trica del electrólito y c° = 1 mol/cm?. (Para la deducción y la forma general 
cuando z, + |z_|, véase Eyring, Henderson y Jost, vol. IXA, cap. 1.) 

Para un electrólito fuerte sin apareamiento iónico y con z, =|z_|, tenemos c, = c, 
y (16.86) se transforma en 


A = A? — (ad + bžA®) (c/ce)? para z, = |z_], electrólito fuerte (16.87) 
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donde se utilizó (16.84). Obsérvese la dependencia con c'”, de acuerdo con los 
datos experimentales para electrólitos fuertes. Los factores a y b corrigen los 
efectos de interacciones iónicas. Omitiendo estos factores, la Ecuación (16.87) da 
el resultado para ausencia de interacción A„ = Af. 

Las disoluciones de electrólitos 1:1 con c, menor que 0,002 mol/dm* cum- 
plen bien la ecuación de Onsager. También se cumple bien para disoluciones 
muy diluidas de electrólitos de valencia más alta, si se tiene en cuenta el aparea- 
miento iónico al calcular c, y c_. (Para ecuaciones de conductividad que se pue- 
den aplicar a concentraciones más altas que la ecuación de Onsager, véase M. 
Spiro en Rossiter, Hamilton y Baetzold, vol. Il, págs. 673-679.) 


Aplicaciones de la conductividad. Al sustituir 2,, y = Kg/Cp en K = Ey Kp se obtiene 
Ey 
B 


La medida de x permite hallar el punto final de una titración, puesto que la 
gráfica de x en función del volumen del reactivo añadido cambia de pendiente en 
el punto final. Por ejemplo, si una disolución acuosa de HCI es valorada con 
NaOH, kx desciende antes del punto final, porque se están sustituyendo iones 
H,O* por iones Na”, y x aumenta después del punto final debido al aumento de 
las concentraciones de Na* y OH”. 

Las medidas de conductividad se pueden usar para seguir los cambios de 
concentración durante una reacción química entre iones en disolución, lo cual 
permite seguir la velocidad de reacción. 

Las medidas de conductividad se pueden usar para determinar ciertas cons- 
tantes de equilibrio iónico, como por ejemplo constantes de disociación de ácidos 
débiles, constantes del producto de solubilidad, la constante de ionización del 
agua y las constantes de asociación para la formación de pares iónicos. Conside- 
remos una disolución muy diluida del electrólito MX en la que existe un equili- 
brio iónico. Usando el valor medido de Á,, = k/c, podemos resolver la ecuación 
de Onsager (16.86) para la concentración iónica c, (véase el siguiente párrafo). 
A partir de c,, la concentración estequiométrica c del electrólito y los coeficien- 
tes de actividad calculados mediante la ecuación de Debye-Hiickel (10.70), pode- 
mos calcular la constante de equilibrio iónico K. (véase el Capítulo 11). 

Es conveniente usar Á,, = k/c [Ec. (16.58)] para reescribir (16.86) según 


e=cCc LA, + de _— S(c teoy”] para z, =|z_| (16.88) 
S=4az% + bz, + An),  c”=1 mol/dm* (16.89) 


donde $ incorpora las correcciones de Onsager a la conductividad. La Ecuación 
(16.88) es cúbica en c!””. Para cálculos a mano, es más rápido resolverlo mediante 


aproximaciones sucesivas. Volvemos a escribir la ecuación como 


2 K 
+ AE AA Slee)” 


mMm, + m,— 


c para z, = |z_l (16.90) 


A las diluciones altas para las que es aplicable la ecuación de Onsager, el término 
de corrección de las fuerzas interiónicas S(c,/c°)"? es mucho menor que 4%, + åz, 
por tanto, como aproximación inicial podemos hacer c, = 0 en el denominador de 
la derecha de (16.90). La Ecuación (16.90) se usa entonces para calcular un valor 


mejorado de la concentración del catión c,, que se sustituye a su vez en la parte 


derecha de la Ecuación (16.90) para hallar un nuevo valor mejorado de c,. El 
cálculo se repite hasta que el resultado converge. 

Los Problemas del 16.58 al 16.61 esbozan aplicaciones de (16.90) a equili- 
brios iónicos. 

Para utilizar (16.90), 2, y 4; _ deben ser conocidos. Se calculan por extrapo- 


lación de la movilidad o de las medidas del número de transporte en electrólitos 
fuertes, como se explicó anteriormente. Véanse los Problemas 16.46 y 16.47. 


16.7 
RESUMEN 


El caudal por unidad de área de sección transversal (el flujo) de calor, momento, 
materia y carga en conducción térmica, flujo viscoso, difusión y conducción eléc- 
trica es proporcional al gradiente de temperatura, velocidad, concentración y po- 
tencial eléctrico, respectivamente, en la dirección del caudal. Las constantes de 
proporcionalidad son la conductividad térmica k, la viscosidad y, el coeficiente 
de difusión D y la conductividad eléctrica x. 

La teoría cinética y la aplicación de un modelo de esferas rígidas para las 
interacciones intermoleculares proporcionan expresiones de k, n y D para gases a 
presiones ni muy altas ni muy bajas. Estas expresiones dan resultados razonable- 
mente satisfactorios, correspondiendo las desviaciones con respecto a los resulta- 
dos experimentales a lo inadecuado del modelo de esferas rígidas para represen- 
tar las fuerzas intermoleculares. 

La integración de la ley de viscosidad de Newton conduce a expresiones para 
los caudales de los líquidos y gases cuando hay gradientes de presión. La medida 
de estos caudales permite obtener y. 

Los pesos moleculares de polímeros pueden determinarse a partir de la medi- 
da de viscosidades de disoluciones poliméricas y de velocidades de sedimen- 
tación. 

La raíz cuadrática media del desplazamiento en una dirección dada corres- 
pondiente a una molécula en difusión viene dada por la ecuación de Einstein- 
Smoluchowski según (Ax),.,, = (2D1)'% , donde D y t son el coeficiente de difu- 
sión y el tiempo, respectivamente. Los coeficientes de difusión en líquidos pue- 
den estimarse por la ecuación de Stokes-Einstein Dig = kT/6nngr; [Ec. (16.37)]. 

La corriente eléctrica / se define como el caudal de carga dO/dt. La densidad 
de corriente eléctrica es j = 1/4, donde 4 es la sección transversal del conductor. 
La conductividad x de una sustancia es una propiedad intensiva definida por K = 
= j/E, donde E es la magnitud del campo eléctrico que produce el flujo de corriente. 

La conductividad molar de una disolución electrolítica con concentración es- 
tequiométrica c es Á,, = x/c. Los ¡ones se desplazan en una disolución electrolíti- 
ca transportadora de corriente con una velocidad de deriva vz que es proporcional 
a la intensidad del campo eléctrico: vg = 4yE, donde uy es la movilidad eléctrica 
del ion B. La conductividad de una disolución electrolítica viene dada por (16.63) 
según K = È, Kp = Èp |2g]Fugcg. La contribución del ion B a x es proporcional a 
su carga molar |z, |F, su movilidad uy y su concentración cg. El número de trans- 
porte de un ion es la fracción de corriente que éste lleva: tg = jy/j = kpg/x. La 
conductividad molar 4,, y del ion B es ån p = Kp/Cp = |2g|Fuz. La conductividad 
molar del electrólito Á,, está relacionada con las conductividades y concentracio- 
nes molares de sus iones; véanse las Ecuaciones (16.79) a (16.84). 

Las conductividades molares disminuyen al aumentar la concentración del 
electrólito como resultado de las fuerzas interiónicas. En disoluciones diluidas, esta 


CAPÍTULO 16. 


SECCIÓN 16.7 


disminución puede calcularse a partir de la ecuación de Onsager (16.86). La ecua- 
ción de Onsager permite calcular las concentraciones iónicas a partir de medidas de 
conductividades y por ello permite obtener constantes de equilibrio iónico. 

Los diferentes tipos de cálculos que se han llevado a cabo en este capítulo 
incluyen: 


e Cálculo de la conductividad térmica k, de la viscosidad 1] y del coeficiente de 
autodifusión D, de un gas a partir de las ecuaciones de la teoría cinética para 
esferas rígidas (16.12), (16.25) y (16.42). 

e Cálculo del diámetro de esfera rígida en un gas a partir de su viscosidad usando 
(16.25). 

e Utilización de la ley de Poiseuille (16.17) o (16.18) para calcular el caudal de 
un líquido o gas en un tubo a partir de la viscosidad, o para calcular la viscosi- 
dad a partir del caudal. 

è Cálculo de pesos moleculares medios de polímeros por viscosidades a partir de 
datos de viscosidad usando (16.28). 

e Cálculo de (Ax),., en difusión usando la ecuación de Einstein-Smoluchowski 
(ADin = 2Dp'?. 

e Estimación de los coeficientes de difusión en líquidos usando las ecuaciones de 
Stokes-Einstein (16.37) y (16.38). 

e Cálculo de pesos moleculares de polímeros a partir de coeficientes de sedimen- 
tación usando (16.45). 

e Cálculo de conductividad x de una disolución electrolítica a partir de la resis- 
tencia de la disolución y de la resistencia en la misma celda de una disolución 
de KCI de x conocida. 

e Cálculo de la conductividad molar A,, = x/c. 

e Estimación del radio iónico en disolución a partir de movilidades usando 
(16.70). 

e Cálculo de valores de 2,, iónicos a partir de movilidades usando 4,, y = 
= |2g|Fuy. 

e Cálculo de A% a partir de valores de 4% iónicos usando (16.84). 

e Cálculo de concentraciones ¡ónicas y constantes de equilibrio a partir de conduc- 
tividades en disoluciones muy diluidas usando la ecuación de Onsager. 
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PROBLEMAS 
Sección 16.2 


16.1. ¿Verdadero o falso? (a) La conductividad k de una 
fase es una propiedad intensiva que depende de T, P y la 
composición de la fase. (b) El caudal de calor dg/dt a través 
de un plano yz es proporcional al gradiente de temperatura 
dT/dx en este plano. (c) La ley de Fourier de conducción de 
calor es válida para presiones de gas muy bajas. 


16.2. Si la distancia entre los depósitos de la Figura 16.1 
es de 200 cm, sus temperaturas respectivas son 375 y 275 K, 
la sustancia es una varilla de hierro con sección de 24 cm?, 
k=0,80 J K”! cm”! s”', y el sistema está en estado estaciona- 
rio, calcule: (a) el calor que fluye en 60 s; (b) AS ni en 60 s. 


16.3. Utilice el valor de d dado en (16.26) para calcular la 
conductividad térmica del He a 1 atm y 0°C y a 10 atm y 
100°C. El valor experimental a 0°C y 1 atm es 1,4 x 10° J 
em”? K~! sa, 


16.4. Utilice los datos de (16.26) y del Apéndice para cal- 
cular la conductividad térmica de CH, a 25°C y 1 atm. El 
valor experimental es 34 x 10? J cm! K” s”!. 


16.5. Bridgman dedujo la siguiente ecuación de la teoría 
cinética para la conductividad térmica de un líquido (véase 
Bird, Stewart y Lightfoot, pág. 260, para la deducción): 


; _ 3R Cp . 1/2 
NEVAS \ Cym PK 


donde R es la constante de los gases y p, k y V,, son la 
densidad, la compresibilidad isotérmica y el volumen molar 
del líquido, respectivamente. Esta ecuación funciona sor- 
prendentemente bien, especialmente si se sustituye el factor 
3 por 2,8. Este es el famoso principio científico del factor de 
ajuste. Utilice esta ecuación cambiando el 3 por 2,8 para 
estimar la conductividad térmica del agua a 30°C y 1 atm; 
use los datos presentes y precedentes de la Ecuación (4.54). 
El valor experimental es 6,13 mJ cm”! K” s™'. 


Sección 16.3 


16.6. ¿Verdadero o falso? (a) Para un flujo laminar de un 
líquido en un tubo cilíndrico, el caudal es el mismo en todos 
los puntos de un plano perpendicular al eje del tubo. (b) Para 
un flujo laminar de un líquido en un tubo cilíndrico, el cau- 
dal es máximo en el centro del tubo. (c) La viscosidad de los 
líquidos normalmente disminuye cuando la temperatura 
aumenta, mientras que la viscosidad de los gases normal- 
mente aumenta. (d) La ley de Newton de la viscosidad no es 
aplicable a caudales muy altos. 


16.7. El número de Reynolds Re se define como Re = 
= p(v,)d/n, donde p y y son la densidad y la viscosidad de 
un fluido que fluye con una velocidad media (o,) a lo largo 
de un tubo de diámetro d. (El símbolo de dos letras Re repre- 
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senta una única cantidad física.) La experiencia muestra que 
cuando Re < 2000, el flujo es laminar. Calcule el valor máxi- 
mo de (v,} que permita un flujo laminar a 25°C, para agua 
que circule por un tubo de 1,00 cm de diámetro (y = 0,89 cP). 


16.8. (a) En 120 s se descargan 148 cm? de un líquido que 
fluye a través de un tubo cilíndrico de 0,200 cm de diámetro 
interior y 24,0 cm de longitud, para una caída de presión entre 
los extremos del tubo de 32,0 torr. La densidad del líquido es 
1,35 g/cm*. Calcule la viscosidad del líquido. (b) Calcule el 
número de Reynolds (Prob. 16.7) y compruebe que el flujo es 
laminar. (Sugerencia: Demuestre que (v,) = V/4A1, donde V/t 
es el caudal y 4 es la sección transversal.) 


16.9. La viscosidad y densidad de la sangre humana a la 
temperatura del cuerpo son 4 cP y 1,0 g/cm?. El caudal de la 
sangre desde el corazón a través de la aorta es de 5 L/min en 
un cuerpo humano en reposo. La aorta tiene un diámetro 
típicamente de 2,5 cm. Para este caudal: (a) calcule el gra- 
diente de presión a lo largo de la aorta; (b) calcule el caudal 
medio (véase el Problema 16.8b); (c) calcule el número de 
Reynolds (Prob. 16.7) y decida si el flujo es laminar o turbu- 
lento. Repita (c) para un caudal de 30 L/min, que correspon- 
de al caudal máximo cuando hay actividad física. 


16.10. La viscosidad del O, a 0°C y presiones del orden 
de magnitud de 1 atm es de 1,92 x-107* P. Calcule el caudal 
(en g/s) del O, a 0°C a través de un tubo de 0,420 mm de 
diámetro interior y 220 cm de longitud, cuando las presiones 
en la entrada y en la salida son de 1,20 y 1,00 atm, respecti- 
vamente. 


16.11. Cuando se colocan 10,0 mL de agua a 70°C en un 
viscosímetro de Ostwald, transcurren 136,5 s hasta que el 
nivel del líquido sube desde la primera marca a la segunda. 
Este tiempo es de 67,3 s para 10,0 mL de hexano a 20°C en 
el mismo viscosímetro. Calcule la viscosidad del hexano a 
20°C y 1 atm. Los datos a 20°C y 1 atm son: 1y o = 1,002 cP, 
Pu,o = 0,998 g/m”, Pe, = 0,659 g/cm'. 


16.12. Deduzca la ley de Poiseuille del modo siguiente: 
(a) considere una porción sólida cilíndrica C de fluido de 
longitud dy, radio s y eje coincidente con el eje del tubo 
(Fig. 16.9). Sean P y P + dP las presiones en los extremos 
izquierdo y derecho de C, respectivamente. (dP es negati- 
vo.) Como se indicó en la Sección 16.3, cada capa cilíndrica 
infinitesimalmente delgada de fluido dentro de C fluye a 
velocidad constante y por tanto sin aceleración. Por consi- 
guiente, la fuerza total sobre C es cero. La fuerza sobre C es 
la suma de las fuerzas de presión del fluido en cada extremo 
de C y la fuerza de viscosidad en la superficie curva exter- 
na de C, debida al movimiento más lento del fluido justa- 
mente fuera de C. El área de la superficie curva de C es igual 
a su circunferencia 215 por su longitud dy. Iguale la fuerza 
total sobre C a cero para demostrar que 


du, lds = (s/29)(4Pldy) 


Integre esta ecuación y use la condición de no-deslizamien- 
to v, = 0 a s = r para demostrar que 


v, = (1/4) (r° — s?) (dPldy) 


(b) Considere una capa fina de fluido entre cilindros de ra- 
dio s y s + ds. Todo el fluido contenido en esta capa se 
desplaza con velocidad v,. Demuestre que el volumen de 
fluido de la capa que pasa una posición dada en el tiempo dt 
es 2750, ds dt. Para obtener el volumen total dV que fluye a 
través de una sección del tubo en el tiempo dt, integre esta 
expresión sobre todas las capas desde s = Q a s = r, usando el 
resultado de (a) para v, y dm = p dV para demostrar que el 
caudal másico a través del tubo es 


dm aro (| dP 
dt 8n \ dy 


Por conservación de la materia, dm/dt es constante a lo largo 
del tubo. Para un líquido, p puede considerarse esencial- 
mente constante a lo largo del tubo. Separe las variables P e 
y de (16.91), integre desde un extremo a otro del tubo y use 
dm = p dV para obtener la ley de Poiseuille (16.17). (c) Para 
un gas, p no es constante a lo largo del tubo, puesto que P 
varía a lo largo del mismo. Sustituya p = PM/RT en (16.91), 
separe P e y e integre para obtener (16.18). (Véase también 
el Problema 16.13.) 


(16.91) 


16.13. Para la deducción de la ley de Poiseuille (16.17), 
hemos supuesto que v, dependa sólo de s. Se podría pre- 
guntar si v, depende también de la distancia y a lo largo 
del tubo cilíndrico. Considere una capa fina de fluido entre 
cilindros de radio s y s + ds. Demuestre que la masa dm de 
fluido de la capa que pasa una posición dada en el tiempo dt 
es dm = pv, d dt, donde dí es el área de la sección trans- 
versal de la capa. Por conservación de materia, dm/dt es 
constante a lo largo de todo el tubo. Para un líquido, p puede 
considerarse aproximadamente independiente de P, así que 
v, es esencialmente constante a lo largo del tubo. Para un 
gas, p cambia fuertemente con P. Por lo tanto, para el flujo 
de un gas, v, sí que depende de y. En la deducción de (16.18) 
en el Problema 16.12, suponíamos que el fluido pasaba por 
el tubo a velocidad constante v, (sin aceleración). Esta supo- 
sición es falsa para un gas, así que la Ecuación (16.18) es 
una aproximación, válida cuando la diferencia entre P, y P, 
es razonablemente pequeña. 


16.14. Calcule la velocidad final de caída de una bola de 
acero de 1,00 mm de diámetro y 7,8 g/cm? de densidad, 
en agua a 25°C. Repita el cálculo para glicerina (densidad 
1,25 g/cm?). Use los datos que siguen a (16.14). 


16.15. Algunas viscosidades de CO,(g) a 1 atm son 139, 
330 y 436 uP (micropoises) a 0 °C, 490 °C y 850 °C, respec- 
tivamente. Calcule el diámetro de esfera rígida aparente del 
CO, para cada una de estas temperaturas. 


16.16. La viscosidad del H, a 0°C y 1 atm es 8,53 x 10”? P. 
Encuentre la viscosidad del D, a 0°C y 1 atm. 


16.17. (a) Encuentre M, y M,, de una muestra de polímero 
constituida por una mezcla equimolecular de dos especies 
cuyos pesos moleculares son 2,0 x 10* y 6,0 x 105, respecti- 
vamente. (b) Halle M, y M,, de una muestra de polímeros 
formada por una mezcla de dos especies, a pesos iguales, 
cuyos pesos moleculares son 2,0 x 10% y 6,0 x 10*. 


16.18. Se midieron las siguientes viscosidades relativas 
para disoluciones de poliestireno en benceno a 25 °C en fun- 
ción de la concentración en masa pg del poliestireno: 


py/(g/dm*) | 1,000 
1, 1,157 


3,000 
1,536 


4,500 6,00 
1,873 2,26 


Para poliestireno en benceno a 25°C, las constantes en 
(16.28) son K = 0,034 cm°/g y a = 0,65. Calcule el peso 
molecular promedio de viscosidad de la muestra de poliesti- 
reno. 


Sección 16.4 


16.19. ¿Verdadero o falso? (a) El origen de la difusión es 
una diferencia de presión. (b) No hay difusión en sólidos. 
(c) Para una presión de 1 atm, los coeficientes de difusión 
son mucho mayores para gases que para líquidos. (d) La raíz 
cuadrática media del desplazamiento neto de moléculas en 
difusión es proporcional al tiempo de difusión. (e) (Ax) es 
cero para una muestra de moléculas en difusión sin efecto de 
pared. (f) ((Ax)?) es cero para una muestra de moléculas en 
difusión sin efecto de pared. 


16.20. (a) En la difusión de Sb en Ag a 20°C, ¿cuántos 
años serán necesarios para que (Ax) «m alcance 1 cm? Véase 
la expresión para D en la Sección 16.4. (b) Repita (a) para la 
difusión de Al en Cu a 20 *C. 


16.21. Calcule (Ax) „m para una molécula de sacarosa en 
una disolución acuosa diluida a 25 °C después de: (a) 1 min; 
(b) 1 h; (c) 1 día (véase la expresión de D en la Sección 16.4). 


“om = (6Dt)'?, siendo r la distancia 
que recorre una molécula en difusión en el tiempo z. 


16.22. Demuestre que r 


16.23. Las observaciones de Perrin sobre partículas esfé- 
ricas de gutagamba (una gomorresina de árboles origina- 
rios de Camboya) con un radio medio de 2,1 x 10% cm, 
suspendidas en agua a una temperatura de 17 *C (para la 
que y = 0,011 P), dieron para 10((Ax),,,, valores de 7,1, 10,6 
y 11,3 cm, para intervalos de tiempo de 30, 60 y 90 s, res- 
pectivamente. Calcule valores del número de Avogadro a 
partir de estos datos. 


16.24. Suponga que en observaciones de partículas some- 
tidas a movimiento browniano, realizadas a intervalos de 
tiempo iguales, se encuentran los siguientes valores de Ax 
(en um): -5,3, +3,4, -1,9, -0,4, +0,5, +3,1, -0,2, -3,5, +1,4, 
+0,3, —1,0, +2,6. Calcule (Ax) y (Ax) 


rem” 


16.25. Utilice (16.26) para calcular D, para el O, a 0°C y 
(a) 1,00 atm; (b) 10,0 atm. El valor experimental a 0°C y 
l atm es 0,19 cm?/s. 


16.26. (a) Para deducir una ecuación teórica para el coefi- 
ciente de auto-difusión D,,, suponga que el volumen del líqui- 
do puede ser dividido en células cúbicas, donde cada célula 
tenga una longitud de arista de 2r, y contenga una molécula 
esférica j de radio r,. Demuestre que r,= AV, ¡INY', sien- 
do Vm; el volumen molar del líquido j, de manera que 
(16. 38) se transforma en D,=(kT/279(N,/V,, )'P, una 
ecuación deducida por Li y Chang. Esta ecuación “da valores 
de D, con errores de típicamente 10%. (b) Estime D, para 
agua a 25°C y 1 atm (y = 0,89 cP) y compare con el valor 
experimental de 2,4 x 107% cm?/s. 


16.27. Calcule Dz para el N, en agua a 25°C y | atm; 
utilice los datos de la Sección 16.3. El valor experimental es 
1,6 x 107 cm?/s. 


16.28. (a) Compruebe que la teoría rigurosa predice para 
moléculas de gas consideradas como esferas rígidas D; 

= 6n/5p. (b) Para Ne a 0°C y 1 atm, y =2,97x10*P. Prodi 
ga D; a 0°C y 1,00 atm. El valor experimental es 
O, 44 cm//s. 


16.29. Calcule D; para la hemoglobina en agua a 25°C 
(n = 0,89 cP), siendo V, = 48.000 cm*/mol para la hemoglo- 
bina. Suponga que las moléculas son esféricas y estime el 
volumen de una molécula como V,,/N,. El valor experimen- 


tal es 7 x 10” cm?/s. 


16.30. (a) Verifique que la Ecuación (16.33) puede ser es- 
crita como xF (t) — 3f dG )Ndt = 3m dyNdÉ — mídxidty. 
(b) Tome el valor medio de la ecuación de (a) para muchas 
partículas coloidales, advirtiendo que (xF) = 0, porque F, y 
x varían independientemente una de otra y cada una tiene 
igual probabilidad de ser positiva o negativa. Demuestre que 
(m(dxIdty) = Zle} = kT, donde (e,) es la energía cinética 
media de las partículas en la dirección x, y donde se supone 
que (e) = 3kT. (c) Demuestre que m ds/dt + fs = 2kT, donde 
s=déyNdt. (d) Demuestre que la ecuación (c) integrada da 
2kT — fs = e "e", donde c es una constante de integra- 
ción. La exponencial e" es prácticamente cero para un 
tiempo finito (véase la parte e), por tanto, s = d(x?)Ndt = 
= 2kT/f. Demuestre que integrando esta ecuación se obtiene 
(16.34) con la condición de x= 0 a :=0. (e) En (d), se hace 
e" igual a O. Calcule e” para t = 1 s correspondiente a 
una partícula coloidal esférica de radio 10° cm y densidad 
3 g/cm? con movimiento browniano en agua a temperatura 
ambiente (y = 0,01 P). 


16.31. Considere la difusión, a T y P constantes, de las 
sustancias A y B en disolución, suponiendo que AV = 0 en 
la mezcla de todas las disoluciones de A y B. Puesto que 
Ane, Y = 0, volúmenes molares V, y V, son constantes. A 
partir de (9.14), la variación de columen durante el tiempo 
dt en un lado de un plano de E disolución a través del cual se 
produce la difusión es dV = V, dn, + Vp dng, donde dn, y 


dng son los números de moles que atraviesan este plano en 
el tiempo dt. (a) Resuelva las ecuaciones de (16.30) para 
dn, y dnẹ y sustituya los resultados en dV = O para demos- 
trar que D,pV,(dc,ldx) + Da, Veldegldx) = 0. (b) Utilice 
(9.16) para demostrar que c,V, + CgVg = 1. Derive esta 
ecuación con respecto a x y combine el resultado con el ob- 
tenido en (a) para demostrar que Dag = Dga- 


16.32. «Deduzca» la ecuación de Einstein-Smoluchowski 
(AD = (QDr1)'? del modo siguiente. Considere tres planos 
I, M y D (a la izquierda, en el medio y a la derecha) perpen- 
diculares al eje x y separados una distancia (Ax), entre I y 
M y entre M y D, donde (Ax),.,, corresponde al tiempo t. Sea 
el gradiente de concentración dc/dx constante y sean c; y Cp 
las concentraciones medias de la especie que se difunde en 
las zonas entre I y M y entre M y D, respectivamente. Todas 
las moléculas de la especie que se difunde entre I y M se 
encuentran a una distancia (Ax), de M, y son por tanto 
capaces de cruzarla en el tiempo t. Sin embargo, la mitad de 
estas moléculas tienen un valor positivo de Ax y la otra mi- 
tad negativo, por lo que únicamente la mitad de estas molé- 
culas cruzan M en el tiempo 1. Lo mismo puede decirse para 
las moléculas entre M y D. Demuestre que el caudal neto de 
la especie que se difunde hacia la derecha atravesando el 
plano M es 


dnidt = Anl At = 5(c, — Cp A(Ax) 


hin 
donde y es el área de M. Demuestre que el gradiente de 
concentración en M es de dc/dx = (€p — CIMA, Sustituya 


estas dos expresiones en la ley de Fick (16.30) y obtenga 
(AD = CDN”. 


16.33. Para hemoglobina humana en agua a 20 C, se tiene 
p” =0,749 cm*/g, D* = 6,9 x 107 cm?/s y s% =4,47 x 10 s. 
La densidad del agua a 20°C es 0,998 g/cm?. Calcule el 
peso molecular de la hemoglobina humana. 


16.34. (a) Se puede simular la difusión de un solvente que 
se encuentre inicialmente en el plano x = 0 (Fig. 16.17) utili- 
zando una hoja de cálculo de Excel de la siguiente manera. 
Llene las celdas C3, D3, ..., GT3, GU3 con los enteros 
—100, -99, ..., 99, 100, utilizando algún método eficiente. 
Ponga ceros en las celdas (línea 5) C5, DS, ..., GUS, y luego 
cambie la entrada de CY5 a 10.000. Imagine el eje x dividi- 
do en pequeños intervalos que tengan la misma anchura. Las 
entradas de la línea 3 representan las distancias (en unidades 
arbitrarias) de cada intervalo del origen en CY3. Los núme- 
ros de la línea 5 representan el número de moléculas inicial- 
mente presentes en cada intervalo. Suponga que por difu- 
sión aleatoria, en cada pequeño intervalo de tiempo ôt, un 
tercio de las moléculas en el intervalo ¡ del eje x se mueva al 
intervalo ¿— 1, un tercio permanezca en el intervalo į y un 
tercio se mueva al intervalo ¿+ 1. Introduzca la fórmula 
= (B5+C5+D5) /3 en la celda C6. Seleccione C6 y presio- 
ne Copiar del menú Edición. Del menú Edición, seleccione 
Ir a; introduzca C6:GU10O5 en el cuadro de diálogo de 
Referencia y presione Aceptar. Esto selecciona un bloque 


rem 


rectangular de celdas de C6 a GU1005. Del menú Edición, 
seleccione Pegar y presione Aceptar. Examine algunas de 
las fórmulas en el bloque de C6 a GU1005 y convénzase que 
la entrada de cada célula es un tercio de la suma de las entra- 
das de las tres celdas de la línea anterior más próximas a la 
celda examinada. Por tanto, cada nueva línea representa la 
distribución de las moléculas después de un nuevo intervalo 
de tiempo. (Puede eliminar los decimales seleccionando 
Celdas del menú Formato, activando la pestaña Número y 
seleccionando el formato Enteros.) Después de preparar la 
hoja de cálculo, represente los datos de la columna 1005 en 
un gráfico de columnas. (b) Utilice la hoja de cálculo para 
calcular ((Ax)?) después de 10, 100 y 1000 intervalos de 
tiempo, utilizando la relación (s?) = E, (n,5"/N), la ecuación 
después de (15.39). ¿Hasta qué punto se cumple la relación 
(An)? ac t? (d) Sea cada intervalo de tiempo de la hoja de 
cálculo igual a 1 s, y cada intervalo del eje x 10 cm. Calcu- 
le el coeficiente de difusión D, utilizando ((Ax)?) después de 
1000 intervalos de tiempo. (e) Vamos a suponer ahora que 
después de cada intervalo de tiempo, el 40 % de las molécu- 
las permanezca en el mismo intervalo de | eje x, el 25 % se 
mueva un intervalo hacia la izquierda, el 5 % se mueva dos 
intervalos hacia la izquierda, el 25 % se mueva un intervalo 
hacia la derecha, y el 5 % se mueva dos intervalos hacia la 
derecha. Revise la hoja de cálculo de acuerdo con esta regla 
y repita todos los cálculos anteriores. 


Sección 16.5 


16.35. ¿Para una corriente de 1,0 A en hilo metálico de 
0,02 cm? de área de sección transversal, cuántos electrones 
atraviesan la sección transversal en 1,0 s? 


16.36. Calcule la resistencia a 20 *C de un hilo de cobre de 
250 cm de longitud y 0,0400 cm? de sección transversal, 
siendo la resistividad del Cu a 20°C de 1,67 x 10% Q cm. 


16.37. Calcule la corriente en una resistencia de 100 Q 
cuando la diferencia de potencial entre sus extremos es de 
25 V. 


16.38. En un experimento de electrólisis, una corrien- 
te de 0,10 A fluye a través de una disolución de conducti- 
vidad x = 0,010 Q' cm y área de sección transversal de 
10 cm?. Calcule la intensidad del campo eléctrico en la diso- 
lución. 


Sección 16.6 


16.39. ¿Verdadero o falso? (a) Para un electrólito fuerte, 
A, disminuye cuando aumenta la concentración del electró- 
lito. (b) A concentraciones bajas, x para un electrólito fuerte 
aumenta cuando la concentración del electrólito aumenta. 
(c) k para un electrólito fuerte siempre aumenta cuando la 
concentración del electrólito aumenta. (d) Para el ácido débil 
HX, A% = 4, +2% (e) Para NaCl(ac), Aj =2%,+2% 


m “m+ ‘m+ “m,—* 


16.40. Calcule la masa de Cu procedente de una disolu- 
ción de CuSO,, depositada en 30,0 min por una corriente de 
2,00 A. 


16.41. En una celda de conductividad, rellena con distin- 
tas disoluciones, se han observado las siguientes resistencias 
a 25°C: 411,82 Q para una disolución de 0,741913 % en 
peso de KCI; 10,875 kQ para una disolución de MCI, de 
0,001000 mol/dm?; 368,0 kQ para el agua desionizada utili- 
zada para preparar las disoluciones. Se sabe que la conducti- 
vidad de una disolución de 0,741913 % de KCI es 0,012856 
(Q int. U.S.y' cm”! a 25 °C. El ohm internacional U.S. es 
una unidad anticuada, igual a 1,000495 Q. Calcule: (a) la 
constante de la celda; (b) x de MCI, en una disolución acuo- 
sa de 10 mol/dm?; (c) A,, de MCI, en esta disolución; (d) 
A, de MCI, en esta disolución. 


16.42. La conductividad de una disolución acuosa de 
5,000 mmol/dm' de SrCl, a 25 °C es 1,242 x 10° Q~! cm”!. 
Calcule: (a) A, : (b) Asa para esta disolución de SrCL. 


m? 


16.43. El método de la interfase móvil se aplicó a una di- 
solución acuosa de 0,02000 mol/dm? de NaCl a 25 °C, utili- 
zando CdCl, como segunda disolución. Para una corriente 
mantenida constante a 1,600 mA, Longsworth determinó 
que la interfase se movía 10,00 cm en 3453 s, en un tubo de 
0,1115 cm? de sección transversal media. La conductividad 
de esta disolución de NaCl a 25 °C es 2,313 x 10° Q7! cm”. 
Calcule u(Na”) y t(Na*) en esta disolución. 


16.44. (a) Demuestre que el número de transporte tą se 
puede calcular a partir de datos obtenidos por el método de 
la interfase móvil, empleando 


tg = |2g] Fey Ax/Q 


donde Q es la carga que fluye cuando la superficie se des- 
plaza una distancia x. (b) El método de la interfase móvil se 
aplicó a una disolución acuosa de 33,27 mmol/dm* de GdCl, 
a 25 °C, empleando LiCl como segunda disolución. Para una 
corriente constante de 5,594 mA, la interfase tardó 4406 s 
para desplazarse entre dos marcas del tubo; se sabe que el 
volumen comprendido entre estas marcas es de 1,111 cm. 
Halle los números de transporte del catión y del anión en 
esta disolución de GdC1,. 


16.45. Una disolución acuosa de 0,14941 % en peso de 
KCI se sometió a electrólisis en un aparato de Hittorf, em- 
pleando dos electrodos de Ag-AgCl a 25°C. La reacción del 
cátodo fue AgCl(s) + e” > Ag(s) + Cl (ac); la reacción del 
ánodo fue la inversa de ésta. Tras el experimento, se halló 
que se habían depositado 160,24 mg de plata en un culombíi- 
metro conectado en serie con el aparato y que el comparti- 
mento del cátodo contenía 120,99 g de disolución 
0,19404 % en peso de KCI. Calcule t, y £_ en la disolución 
de KCI utilizada en el experimento. Desprecie el transporte 
de agua por parte de los iones. (Sugerencia: Tenga en cuenta 
que la masa de agua en el compartimento del cátodo perma- 
nece constante.) 


16.46. 0 Se han hallado los siguientes valores de A% en 
Q7 cm? mol`’ para disoluciones a 25°C en el dae 
metanol: KNO,, 114,5; KCI, 105,0; LiCl, 90,9. Utilizando 
sólo estos datos, calcule A% para LINO, en CH¿OH a 25 Pe 
(b) Se hallaron los siguientes valores de AZ en Q” 
mol”' para disoluciones acuosas a 25°C: HCI, 426; NaCl. 
126; NaC,H,O,, 91. Empleando sólo estos datos, calcule 
A, + An para HC,H,O, en agua a 25°C. 

16.47. Para hallar valores de /;; en un disolvente dado, 
necesitamos sólo un número de transporte exacto en ese di- 
solvente. Para el disolvente CH,OH a 25 *C, se ha encontra- 
do que el número de transporte +? del catión en NaCl es 
0,463. Algunos valores de AZ en Q' cm? mol”' observados 
en CH,OH a 25°C son: 96,9 para NaCl; 106,4 para NaNO,; 
100,2 para LiINO,; 107,0 para NaCNS; 192 para HCI; 244 
para Ca(CNS),. Calcule 2% en CH,OH a 25°C para Na*, 


“m 


CT, NO}, Li*, CNS”, H* y Ca”. 


16.48. Para CIO; en agua a 25°C, À% = 67,2 Q`' cm? 
mol`’, (a) Calcule u * (C107) en agua a 25°C. (b) Calcule la 
velocidad de deriva v” (C107) en agua a 25°C en un campo 
de 24 V/cm. (c) Halle el radio del ion perclorato hidratado. 


16.49. A partir de los datos de 2% tabulados en la Sec- 
ción 16.6, calcule A para los siguientes electrólitos en 
agua a 25°C: (a) NH,¿NO,; (b) (NH,¿),SO,; (c) MgSO,; 
(d) Ca(OH). 

16.50. Use los datos de 4% de la Sección 16.6 para calcu- 


m 


lar t”(Mg™*) y t“ (NO3) para Mg(NO,),(ac) a 25°C. 


16.51. Až = 259,8 Q! cm? mol! y 17 = 0,386 para 
Na,S0,(ac) a 25°C y 1 atm. Usando únicamente estos nú- 


meros, calcule 2% del Na*(ac) y del SO-(ac) a 25°C y 1 atm. 


16.52. Una disolución muy diluida de AgNO,(ac) es so- 
metida a electrólisis, depositándose 1,00 mmol de Ag. Use 
los datos de dilución infinita de la Sección 16.6 para estimar 
el número de moles de NO;(ac) que cruzan el plano medio 
entre los electrodos durante la electrólisis. 


16.53. La carga del Mg”* es dos veces la del Nat, y a raíz 
de la Ecuación (16.70), uno podría esperar entonces que el 
Mg?**(ac) tenga un valor de u” mucho mayor al de Na*(ac). 
En realidad, estos iones tienen movilidades muy parecidas. 
Explique por qué. 


16.54, (a) ¿Cuál de las siguientes magnitudes debe ser 
igual para CaCl, (ac) y para NaCl(ac) a la misma temperatu- 
ra y presión: A; (CI), £ (CP), u” (CI)? (b) ¿Debe ser igual 


u(CI”) en disoluciones de 1,00 mol/dm* de NaCl y KCI a la 
misma T y P? 


16.55. Para una disolución de NaCl(ac), ¿cuáles de las si- 
guientes magnitudes tienden a cero cuando la concentración 
de NaCl tiende a cero? Suponga que se ha restado la contri- 
bución del disolvente a la conductividad. (a) ÁA,.: (b) K; 


(c) 2, (Na?) (d) 1(Na”). 


m? 


16.56. (a) Use (16.70) para demostrar que 


dln dln åm l dy 
dT ~ dT 


(b) Las viscosidades del agua a 1 atm y 24, 25 y 26°C son 
0,9111, 0,8904 y 0,8705 cP, respectivamente. Aproxime 
dnidT por An/AT y demugste que la ecuación en (a) predice 
dln ¿:/dT = 0,023 K”' para todos los iones en agua a 25 °C. 
Los valores experimentales de esta magnitud son, típica- 
mente, de 0,018 a 0,022 K”'. (c) Estime 4/, para NOx(ac) a 
35°C y 1 atm a partir del valor tabulado a 25 °C. 


16.57. (a) Utilice la ecuación de Onsager para calcular A,, 
y k para una disolución de 0,00200 mol/dm* de KNO, en 
agua a 25°C y 1 atm. (b) Halle la resistencia de esta diso- 
lución en una célula de conductividad con electrodos de 
1,00 cm? de área y 10,0 cm de separación. 


16.58. La conductividad del agua pura a 25°C y I atm es 
5,4, x 10 Q7 cm” [H. C. Duecker y W. Haller. J. Phys. 
Chem., 66, 225 (1962)]. Utilice (16.90) para hallar K, de la 
ionización del agua a 25°C. 


16.59. La conductividad de una disolución acuosa satura- 
da de CaSO, a 25°C es 2,21 x 10° Q* cm”. dE Utilice 
(16.90) para hallar la escala de concentración K,, para 
CaSO, en agua a 25°C. (b) ¿Produce algún error en el resul- 
tado de (a) la existencia de pares iónicos de CaSO, en la 
disolución? 


16.60. La conductividad de una disolución acuosa de 
e mol/dm* de HC,H,O, a 25°C es 4,95 x 107 Q~! 

71. Utilice (16.90) para hallar K, de la ionización del áci- 
E acético en agua a 25°C. 


16.61. La conductividad de una disolución acuosa de 
2,500 x 10% mol/dm* de MgSO, a 25 °C es 6,156 x 10 Q~! 
cm”. Utilice (16.90) para calcular K, para la reacción de 
formación de pares iónicos Mg*%(ac) + SOF (ac) == 
= MgS0,(ac) a 25°C. 


16.62. Compruebe que si el término de corrección de 
S(c,/c*)'? es omitido en (16.90), el grado de disociación de 
un ácido débil HX viene dado por a ZA, (2%, + 4;..), la 
ecuación de Arrhenius. 

16.63. Calcule A% para SrCl, en agua a 25°C a partir de 
los siguientes datos para disoluciones acuosas de SrCl, a 
25°C: 


c/(mmol/dm*) 0,25 0,50 2,50 
A, HQ” cm?/mol) 263,8 260,7 248,5 


16.64. Escriba un programa de ordenador que use la Ecua- 


ción (16.90) para calcular c, a partir de x y 4% +2, _, utili- 
zando aproximaciones sucesivas. 


General 


16.65. Para el ion Mg*(ac) a 25°C, estime el desplaza- 
miento cuadrático medio en la dirección x en 1 s yen 10 s 
debido al movimiento térmico al azar. 


16.66. Establezca si cada una de las siguientes propieda- 
des aumentan o disminuyen con el aumento de las atraccio- 
nes intermoleculares: (a) la viscosidad de un líquido; (b) la 


tensión superficial de un líquido; (c) el punto de ebullición 
normal; (d) el calor molar de vaporización; (e) la temperatu- 
ra crítica; (f) el parámetro a de Van der Waals. 


16.67. Como se ha mostrado, las propiedades de transpor- 
te obedecen la ecuación (1/4 14W/dt) = —L(dB/dt). Enume- 
re los símbolos y las unidades del SI de W, L y B para cada 
una de las cuatro propiedades de transporte estudiadas en 
este capítulo. 
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CINÉTICA QUÍMICA 


17.1 
CINÉTICA DE LAS REACCIONES 


En el Capítulo 16 comenzamos nuestro estudio sobre los procesos de no equili- 
brio, en relación con la cinética física (velocidades y mecanismos de procesos de 
transporte). Ahora vamos a abordar la cinética química. 

La cinética química, también denominada cinética de las reacciones, estudia 
las velocidades y mecanismos de las reacciones químicas. Un sistema reactivo no 
está en equilibrio, por lo que la cinética de las reacciones no se considera parte de la 
termodinámica, sino que es una rama de la cinética (Sec. 16.1). Este capítulo trata 
principalmente de los aspectos experimentales de la cinética de las reacciones. El 
cálculo teórico de las velocidades de reacción se trata en el Capítulo 23. 

Las aplicaciones de la cinética de las reacciones son numerosas. En la síntesis 
industrial de sustancias, las velocidades de reacción son tan importantes como las 
constantes de equilibrio. El equilibrio termodinámico nos indica la máxima canti- 
dad posible de NH, que puede obtenerse, a unas T y P dadas, a partir de N, y H,, 
pero si la velocidad de reacción entre N, e H, fuera muy baja, la realización de 
dicha reacción no sería económica. Frecuentemente, en reacciones de síntesis 
orgánica se pueden dar varias reacciones competitivas, y la velocidad relativa de 
éstas determina generalmente la cantidad de cada producto. Lo que ocurre con los 
contaminantes liberados en la atmósfera puede comprenderse únicamente me- 
diante un análisis cinético de las reacciones atmosféricas. Un automóvil funciona 
porque la velocidad de oxidación de los hidrocarburos, aunque despreciable a 
temperatura ordinaria, es rápida a la elevada temperatura del motor. Muchos de 
los metales y plásticos de la tecnología moderna son termodinámicamente inesta- 
bles respecto a la oxidación, pero la velocidad de ésta es pequeña a temperatura 
ambiente. Las velocidades de reacción son fundamentales en el funcionamiento 
de los organismos vivos. Los catalizadores biológicos (enzimas) controlan el fun- 
cionamiento de un organismo acelerando selectivamente ciertas reacciones. En 
suma, para comprender y predecir el comportamiento de un sistema químico, 
deben considerarse conjuntamente la termodinámica y la cinética. 

Comenzaremos con algunas definiciones. Una reacción homogénea es la 
que se da por completo en una fase. Una reacción heterogénea implica la pre- 
sencia de especies en dos o más fases. Las Secciones que van desde 17.1 a 17.17 
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SECCIÓN 17.1 


tratan de reacciones homogéneas. La Sección 17.18 estudia las heterogéneas. Las 
reacciones homogéneas pueden dividirse en reacciones en fase gaseosa y reaccio- 
nes en disolución (fase líquida). En las Secciones 17.1 hasta 17.14 estudiaremos 
ambas, la cinética en fase gaseosa y en disolución. La Sección 17.15 trata única- 
mente con aspectos de cinética de reacciones en disolución. 


Velocidad de reacción, Consideremos la reacción homogénea 
dA+DbB+-—>eE+fE+- (17.1) 


donde a, b, ..., €, f, ... son los coeficientes estequiométricos y A, B, ..., E, F, ... las 
especies químicas. En este capítulo se supondrá (a menos que se establezca otra cosa) 
que la reacción se realiza en un sistema cerrado. La velocidad a la cual cualquier 
reactivo se consume es proporcional a su coeficiente estequiométrico; por tanto, 


dnxldt a l dna _ 1 dng 


daidi b % adt b dt 


donde ż es el tiempo y n, es el número de moles de A. La velocidad de conver- 
sión J para la reacción homogénea (17.1) se define como 


l dna l dẹ 1dn¿_1ldn; 


(17.2) 


a dt bd e di 5 cl 


Dado que A desaparece, dn /dt es negativo y J es positivo. En el equilibrio, J=0. 

En realidad, la relación —a”'dn,/dt = e'dn¿/dt no es válida si la reacción 
consta de más de una etapa. En una reacción con varias etapas, el reactivo A 
puede convertirse primero en algún intermedio de reacción en vez de dar directa- 
mente el producto. Por ello, la relación instantánea entre dn,/dt y dn;/dt puede 
ser complicada. Si, como ocurre frecuentemente, las concentraciones de todos los 
intermedios de reacción son muy pequeñas durante la reacción, su efecto sobre la 
estequiometría puede despreciarse. 

La velocidad de conversión, J, es una magnitud extensiva y depende del ta- 
maño del sistema. La velocidad de conversión por unidad de volumen, J/V, se 
denomina velocidad de reacción, ~: 


J 1/ 1dn, 
E Pe 17.3 
"=y e ma) a 


r es una magnitud intensiva y depende de T, P y de la concentración en el sistema 
homogéneo. En la mayoría de (pero no en todos) los sistemas estudiados, el volumen 
es constante o cambia en una cantidad despreciable. Cuando V es esencialmente 
constante, tenemos (1/V)(dn,/dt) = d(n,/V dt = dc,ldt = d[A]}/dt, donde c, = [A] 
es la concentración molar [Ec. (9.1)] de A. Por tanto, para la reacción (17.1) 


1 d[A] 1 d[B] 1 d[E] 1 d[F] 
zZz =— = +» Z — ———— Z — —— IZI >». V St. ` 
a de l ad pone: EN 


En este capítulo se supondrá que el volumen es constante. Las unidades comunes 


de r son mol dm”* s~™' (en donde 1 dm? = 1 L) y mol cm” s”!. 


EJEMPLO 17,1 


Velocidades de reacción 


Obtenga las expresiones de r para: (a) N, + 3H, —> 2NH,, y (b)0—> 2, vA; 
|Ec. (4.94)]. Además. establezca las condiciones de aplicabilidad de estas 
expresiones. 

(a) A partir de (17.4), r = —d[N,]/di = —¿d[H,]/dt = >d[NH,]/dt. 

(b) Las magnitudes —a, —b, .... e, f, ... en (17.4) son los coeficientes 
estequiométricos (Sec. 4,9) para la reacción (17.1). Por tanto. (17.4) da r = 
= (1/vJd TA ]/dt, como la velocidad de la reacción general 0 —> 2, v A, 

Para que estas expresiones sean válidas, V debe ser constante y cual- 
quier intermedio de reacción debe tener concentración despreciable. 


Ecuaciones cinéticas. Para muchas reacciones (pero no todas), se ha encontrado ex- 
perimentalmente que la forma de r a un tiempo t está relacionada con las concentra- 
ciones de las especies presentes en ese tiempo t mediante una expresión del tipo 


r=k|A]"[B]” --. [LJ (17.5)+* 


en donde los exponentes a, ß, ..., 4 son, en general, enteros o semienteros (3, 3, ...). 
La constante de proporcionalidad k, denominada constante cinética o coeficien- 
te de velocidad, depende de la temperatura y de la presión. La dependencia de k 
con la presión es pequeña y generalmente no se tiene en cuenta. Se dice que la 
reacción tiene orden x respecto a A, orden f respecto a B, etc. Los exponentes 
%, B, ... se denominan también órdenes parciales. La suma a + B + -+4 = nes 
el orden total (o simplemente el orden) de la reacción. Puesto que r tiene unida- 
des de concentración dividida por el tiempo, las unidades de k en (17.5) son 
concentración! ~” tiempo”'. En general, k suele expresarse en (dm*/mol)""' s”. 
Una constante de primer orden (n = 1) tiene unidades de s”' y es independiente de 
las unidades usadas para la concentración. 

En la cinética en fase gaseosa, a veces se definen las constantes y las veloci- 
dades de reacción en función de concentraciones moleculares en vez de en con- 
centraciones molares; veáse el Problema 17.7. 

La expresión de r en función de las concentraciones, a una temperatura dada, 
se denomina ecuación cinética. Una ecuación cinética* tiene la forma r = f([A], 
[B], ...) para una temperatura dada, en donde f es función de las concentraciones. 
Algunas ecuaciones cinéticas observadas para reacciones homogéneas son 


k[H,][Br,]'* 


D H, + Br, > 2HB AE E TT 
(1) H, + Br, r "14 [HBrJ/[Br] 


(2) 2N,0, > 4NO, + O, r = k[N,O,] 
(3) H,+L > 2HI r = k[H,][L] 
(4) 2NO + O, > 2NO, r = k[NOY[O,] 
(5) CH,CHO > CH, + CO r = k[CH,CHO] (17.6) 
(6) 280, + O, 5 250, r = k[O,][NOP? 
(7) H,O, +21 +2H*>2H0+L  r=k¡H,0,][F7] + k [H,O] MH] 
(8) He? + TI* > 2Hg? + T r=k [Herm] 
` [Hg] 


* En esta traducción hemos adoptado la denominación de constante cinética en vez de constante 
de velocidad. o ecuación cinética en vez de ecuación de velocidad, por estar su uso, al menos en 
castellano, más generalizado (N. del t.). 
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donde los valores de k dependen apreciablemente con la temperatura y difieren de 
una reacción a otra; en la reacción (1), ¡es una constante. Las reacciones que van 
de (1) a (6) transcurren en fase gaseosa; la (7) y la (8) ocurren en disolución 
acuosa. Para la reacción (1), el concepto de orden es inaplicable. En la reacción 
(7) cada uno de los dos términos de la ecuación cinética tiene un orden, pero la 
velocidad de reacción no tiene ninguno. La reacción (5) tiene orden 5" En la 
reacción (6), el compuesto NO acelera la reacción, pero no aparece en la ecuación 
química neta, siendo, por consiguiente, un catalizador. En la reacción (8), el 
orden con respecto a Hg”? es —1. Obsérvese que en las reacciones (1), (2), (5). (6), 
(7) y (8) los exponentes en las ecuaciones cinéticas pueden diferir de los coefi- 
cientes de la ecuación química ajustada. Las ecuaciones cinéticas han de deter- 
minarse a partir de medidas de velocidades de reacción y no pueden ser deduci- 
das a partir de su estequiometría. 

En realidad, el uso de las concentraciones en las ecuaciones cinéticas es es- 
trictamente correcto sólo para sistemas ideales. Para sistemas no ideales, véase la 
Sección 17.10. 

Supongamos que todas las concentraciones en (17.5) son del orden de 
1 mol/dm*. Si hacemos la aproximación d[E]/dt = A|EJ/Art, con el objeto de 
calcular el orden de magnitud, las Ecuaciones (17.4) y (17.5) dan para concentra- 
ciones de 1 mol/dm*: A[E]/Ar x k (1 mol/dm?)”, donde n es el orden de reacción 
y e ha sido omitido, dado que esto no afecta al orden de magnitud. Cuando se dé 
una cantidad de reacción considerable, A[E] tendrá el mismo orden de magnitud 
que [A], es decir, 1 mol/dm?. Por tanto, 1/k [multiplicado por (dm*/mol)""' para 
que tenga las dimensiones correctas] da el orden de magnitud del tiempo necesa- 
rio para que la reacción transcurra en una extensión considerable, si las concen- 
traciones son del orden de 1 mol/dm”. Por ejemplo, la reacción (3) en (17.6) tiene 
k = 0,0025 dm? mol”' s”' a 629 K; para que esta reacción se produzca en una 
extensión considerable deberán transcurrir del orden de 400 s, cuando las concen- 
traciones son de | mol/dm*, que corresponde a presiones parciales de 50 atm. 


Mecanismos de reacción. La Ecuación (17.1) nos da la estequiometría global de la 
reacción, pero no nos dice el proceso o mecanismo por el cual la reacción, de 
hecho, ocurre. Por ejemplo, se ha postulado que la oxidación de SO, catalizada por 
NO [reacción (6) en (17.6)] transcurre a través del siguiente proceso en dos etapas: 


O, + 2NO > 2NO, 


17.7 
NO, + SO, => NO + SO, O 


Como en el primer paso se producen dos moléculas de NO,, el segundo proceso se 
debe dar dos veces cada vez que ocurra el primero. Sumando dos veces el segundo 
proceso al primero se obtiene la reacción global 250, + O, = 280,. La reacción 
global no incluye la especie intermedia NO, ni el catalizador NO (el cual se gasta 
en el primer paso y se regenera en el segundo). Las especies como NO, en (17.7) 
que se producen en un paso del mecanismo y luego son consumidas en un paso 
siguiente de modo que no aparecen en la reacción global se denominan interme- 
dios de reacción. 

Está comprobado que la descomposición en fase gaseosa del N,O,, cuya reac- 
ción global es 2N,0, > 4NO, + O, se produce a través del siguiente mecanismo: 


Etapa (a): NO, = NO, + NO, 
Etapa (b): NO, + NO, => NO + O, + NO, (17.8) 
Etapa (c): NO + NO, => 2NO, 
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Aquí aparecen dos intermedios de reacción, NO, y NO. Cualquier mecanismo que 
se proponga debe tenerlos en cuenta para dar la reacción estequiométrica global 
observada. La etapa (c) consume la molécula NO producida en la (b), por lo que (c) 
debe ocurrir cada vez que ocurre (b). Las etapas (b) y (c) juntas consumen dos 
moléculas de NO,; dado que la etapa (a) produce sólo un NO,, la reacción directa 
de la etapa (a) debe ocurrir dos veces por cada vez que ocurren las etapas (b) y (c). 
Así, dos veces (a) más (b) más (c) da 2N,0, —> 4NO, + O,, como pretendíamos. 

El número de veces que una determinada etapa ocurre en el mecanismo de 
una reacción global suele denominarse número estequiométrico s de la etapa. 
Para la reacción anterior 2N,0, > 4NO, + O,, los números estequiométricos de 
las etapas (a), (b) y (c) en el mecanismo “0. 8) son 2, 1 y 1, respectivamente. No 
debe confundirse el número estequiométrico s de una etapa con el coeficiente 
estequiométrico v de una especie química. 

Cada etapa en el mecanismo de una reacción se denomina reacción elemen- 
tal. Una reacción simple contiene una sola etapa elemental. Una reacción com- 
pleja (o compuesta) contiene dos o más etapas elementales. La reacción de des- 
composición del N,O, es compleja. La adición Diels-Alder del etileno al 
butadieno para dar ciclohexeno se cree que tiene lugar en una sola etapa 
CH,=CH, + CH,=CHCH=CH, — C,H o- La mayoría de las reacciones quími- 
cas son complejas. 

La forma de la ecuación cinética es una consecuencia del mecanismo de la 
reacción (véase la Sección 17.6). Para algunas reacciones, la forma de la ecua- 
ción cinética cambia con la temperatura, indicando la existencia de un cambio en 
el mecanismo. A veces ocurre que los datos, para una reacción homogénea, se 
pueden ajustar con una expresión del tipo r = k[A]'**. Ello indica que la reacción 
probablemente ocurre de forma simultánea por dos mecanismos que tienen dife- 
rentes Órdenes. Es decir, se podría conseguir un resultado igual o mejor usando 
una expresión del tipo r = K[A] + k"[AY. 


Pseudoorden. En la hidrólisis de la sacarosa, 


C¡,H,,0,, + H,O > C¿H,¡,0, + C¿H¡,0, (17.9) 


Glucosa Fructosa 


se obtiene la ecuación cinética r = k[C,,H,,0,,]. Sin embargo, dado que el di- 
solvente, H,O, participa en la reacción, la ecuación esperada es de la forma 
r = K[C,,H,,0,¡]"[H,0T". Debido a que el H,O está siempre presente en gran 
exceso, su concentración permanece casi constante durante el proceso y durante 
procesos distintos. Por tanto, [H,O]' es esencialmente constante y la ecuación es 
aparentemente r = k[C,,H,,0,,], donde k = k'[H,OJ”. Dicha reacción recibe el 
nombre de pseudo primer orden. Es difícil determinar v, pero datos cinéticos 
indican que v = 6. (Esto puede explicarse por un mecanismo que incluya un 
hexahidrato de la sacarosa.) 

Pseudoórdenes se presentan generalmente en reacciones catalíticas. Un ca- 
talizador influye sobre la velocidad de la reacción sin ser consumido en el desa- 
rrollo de la misma. La hidrólisis de la sacarosa está catalizada por los ácidos. 
Durante el proceso, la concentración de [H,O*] permanece constante. Sin em- 
bargo, si ésta varía de un experimento a otro, se obtiene que la velocidad pre- 
senta, realmente, primer orden respecto de dicha especie, H,O*. Así, la ecua- 
ción cinética correcta para la hidrólisis de la sacarosa viene dada por 
r=k"[C,,H,,0,,1[H,0][H,0*] y la reacción es de orden 8. Sin embargo, durante 
un solo experimento, su orden aparente (o pseudoorden) es 1. 
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17.2 
MEDIDA DE LAS VELOCIDADES DE REACCIÓN 


Para medir la velocidad de reacción r [Ec. (17.4)] es necesario determinar la 
concentración de un reactivo o producto en función del tiempo. De acuerdo con el 
método químico, se colocan varias vasijas de reacción, con la misma composición 
inicial, en un baño a temperatura constante. A determinados intervalos se extraen 
muestras del baño, se disminuye o paraliza la reacción y rápidamente se hace el 
análisis químico de la mezcla. Entre los métodos para parar la reacción, cabe citar 
el enfriamiento de la mezcla, quitar un catalizador, diluir abundantemente la 
mezcla y añadir especies que rápidamente se combinen con uno de los reactivos. 
Las muestras gaseosas se analizan frecuentemente con un espectrómetro de ma- 
sas O por cromatografía de gases. 

Los métodos físicos son generalmente más exactos y menos laboriosos que 
los químicos. En ellos se suele medir una propiedad física del sistema reactivo en 
función del tiempo. Esto permite seguir la reacción continuamente según se va 
produciendo. Las reacciones en fase gaseosa, que tienen lugar con un cambio en 
el número total de moles, pueden seguirse midiendo la presión P del gas. El 
peligro de este procedimiento es que si hay reacciones laterales, la presión total 
no indicará correctamente el progreso de la reacción estudiada. En una reacción 
en fase líquida donde tiene lugar un cambio de volumen medible, V puede medir- 
se llevando a cabo la reacción en un dilatómetro, que es una vasija con un tubo 
capilar graduado. Las reacciones de polimerización en fase líquida conllevan un 
importante descenso del volumen y el dilatómetro es el medio más común para 
medir las velocidades de los procesos de polimerización. Si una de las especies 
presenta una banda espectroscópica de absorción característica, la cinética puede 
medirse siguiendo la intensidad de dicha absorción. Si una de las especies es 
ópticamente activa [como ocurre para la hidrólisis de la sacarosa (17.9)], puede 
seguirse su rotación Óptica. Las reacciones iónicas en disolución pueden estudiar- 
se midiendo su conductividad eléctrica. También el índice de refracción de una 
disolución líquida puede medirse en función del tiempo. 

Generalmente, los reactivos se mezclan y se mantienen en una vasija cerrada; 
es el llamado método estático. En el método de flujo, los reactivos fluyen continua- 
mente hacia la vasija de reacción (que se mantiene a temperatura constante) y los 
productos fluyen continuamente hacia fuera. Después que la reacción ha tenido 
lugar durante cierto tiempo, se alcanza en la vasija de reacción un estado estaciona- 
rio (Sec. 1.2) y las concentraciones a la salida permanecen constantes con el tiem- 
po. La ecuación cinética y la constante cinética pueden hallarse midiendo las con- 
centraciones finales para diferentes concentraciones iniciales y velocidades de 
flujo. Los métodos de flujo se usan ampliamente en la industria química. 

Los métodos de cinética «clásicos», mencionados anteriormente, se limitan a 
reacciones con tiempos de vida media de al menos algunos segundos. (El tiempo 
de vida media es el tiempo necesario para que la concentración de un reactivo 
descienda a la mitad de su valor inicial.) Muchas reacciones químicas importan- 
tes tienen tiempos de vida media (suponiendo concentraciones típicas para los 
reactivos) en el intervalo de 10% a 107*' s, y suelen denominarse reacciones rápi- 
das. Algunos ejemplos incluyen reacciones en fase gaseosa, donde uno de los 
reactivos es un radical libre, y la mayoría de las reacciones en disolución acuosa 
con participación de iones. (Un radical libre es una especie con uno o más elec- 
trones desapareados, como CH, y Br.) Además, muchas reacciones en sistemas 
biológicos son también rápidas; por ejemplo, las constantes cinéticas para la forma- 


ción de un complejo entre una enzima y una molécula pequeña (sustrato) suelen ser 
del orden de 10% a 10? dm? mol” s”*. Los métodos que se utilizan para estudiar las 
velocidades de las reacciones rápidas serán expuestos en la Sección 17.14. 

Hay muchas trampas en el trabajo cinético. Una monografía de la cinética de 
las reacciones en disolución ha establecido: «Es un hecho triste que haya muchos 
datos cinéticos en la bibliografía que no merezcan la pena, y muchos más que 
están equivocados en algún aspecto importante. Estos datos defectuosos pueden 
encontrarse en publicaciones antiguas y nuevas, firmadas por químicos de poca 
reputación y por algunos de los más conocidos cinéticos...» (J. F. Bunnett en 
Bernasconi, pt. I, pág. 230). 

Se debe estar seguro de que se conocen los reactivos y productos. Debe com- 
probarse la posible existencia de reacciones laterales. Los reactivos y disolventes 
deben ser cuidadosamente purificados. Algunas reacciones son sensibles a impu- 
rezas difíciles de eliminar, por ejemplo, el O, disuelto procedente del aire puede 
afectar mucho la velocidad y productos que se obtengan, en una reacción con 
radicales libres. Trazas de iones metálicos catalizan algunas reacciones. Trazas 
de agua afectan sustancialmente ciertas reacciones en disolventes no acuosos. 
Para estar seguros de que la ecuación cinética se ha determinado correctamente, 
resulta conveniente realizar una serie de experimentos variando todas las concen- 
traciones y siguiendo la evolución de la reacción hasta el máximo que sea posi- 
ble. Datos que se ajustan a una línea recta durante el 50 % de la reacción, pueden 
desviarse sustancialmente de ella si la reacción se ha realizado hasta el 70 u 80 %. 

Debido a las muchas fuentes de error, frecuentemente las constantes cinéticas 
publicadas presentan poca exactitud. 

Benson ha desarrollado métodos para estimar el orden de magnitud de las 
constantes cinéticas en fase gaseosa. Véanse S. W. Benson y D. M. Golden en 
Eyring, Herderson, and Jost, vol. VIL, págs. 57-124: S. W. Benson, Thermoche- 
mical Kinetics, 2.* ed., Wiley-Interscience, 1976. 


17, 
INTEGRACIÓN DE LAS ECUACIONES CINÉTICAS 


En los experimentos cinéticos (Sec. 17.2) se obtiene información sobre las con- 
centraciones de las especies reaccionantes en función del tiempo. La ecuación 
cinética (Sec. 17.1) que gobierna la reacción es una ecuación diferencial que da 
las velocidades de variación de las concentraciones de las especies que reaccio- 
nan, d[A]/dt, etc. En la sección siguiente se exponen los métodos para deducir la 
ecuación cinética a partir de datos cinéticos. La mayoría de estos métodos com- 
paran las concentraciones de las especies reaccionantes predichas por la ecuación 
cinética postulada, con resultados experimentales. Para obtener las concentracio- 
nes frente al tiempo a partir de la ecuación cinética, debe integrarse la misma. Por 
tanto, en esta sección se integran las ecuaciones cinéticas que aparecen con más 
frecuencia. En esta sección supondremos una ecuación cinética r = —(l/a) 
d[A]/dr = F([A], [B]. ...), en donde fes una función conocida, y la integraremos 
para encontrar el valor de [A] en función del tiempo: [A] = g(t), en donde g es 
alguna función. 

En la discusión siguiente supondremos, a no ser que se indique lo contrario, 
que: (a) La reacción transcurre a temperatura constante. Si T es constante, la 
constante cinética k también lo es. (b) El volumen es constante. Si V es constante, 


XA 
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FIGURA 17.1 

Concentración de reactivos frente 
al tiempo: (a) reacción de primer 
orden; (b) reacción de segundo 
orden. El tiempo de vida media es 
independiente de la 
concentración inicial de la 
reacción de primer orden. 


la velocidad de reacción r viene dada por (17.4). (c) La reacción es «irreversible», 
entendiéndose por ello que la reacción inversa apenas tiene lugar. Esto será co- 
rrecto si la constante de equilibrio es muy grande o si se estudia únicamente la 
velocidad inicial. 


Reacciones de primer orden, Supongamos que la reacción aA — productos es de 
primer orden, y por tanto, r = k[A]. A partir de (17.4) y (17.5), la ecuación cinética es 


da 
=== HA] (17.10) 


Definiendo k, como k, = ak, tenemos 
d[A]/dt = -k [A] donde k, = ak (17.11) 


El subíndice en k, nos recuerda que esta constante cinética se refiere a la veloci- 
dad del cambio de concentración de A. Como los químicos presentan contradic- 
ciones en sus definiciones de la constante cinética, al usar los valores medidos de 
k se debe estar seguro de la definición. 

Las variables en (17.11) son [A] y £. Para resolver la ecuación diferencial, la 
reagrupamos para separar [A] y £ en lados opuestos. Tenemos que [A] d[A] = 
= —k, dt. Integrando se obtiene |; [A]"' d[A] = -ff k, dt, y 


In ((AL/[AJ) =-k,(0, — t,) (17.12) 


La Ecuación (17.12) es válida para dos tiempos cualesquiera de la reacción. Si el 
estado 1 es el estado del comienzo de la reacción cuando [A] = [A], y t = 0, 
entonces (17.12) se transforma en 


ln — = —k,t (17.13) 
[Alo ù 
siendo [A] la concentración en el tiempo £. Usando (1.65) se obtiene [A]/[A], = 
2 eTa, y 
[A] = [Ahe Y (17.14)* 


Para una reacción de primer orden, [A] decrece de forma exponencial con res- 
pecto al tiempo (Fig. 17.1a). De las Ecuaciones (17.10) y (17.14) se tiene que 
r= k[A] = k[A],e7*x, así que r decrece de forma exponencial con el tiempo para 
una reacción de primer orden. 


Si la reacción es de primer orden, la Ecuación (17.13) (multiplicada por —1) 
muestra que una representación de In ([A],/[A]) frente a r da una línea recta de 
pendiente k,. 

El tiempo requerido para que [A] alcance la mitad de su valor inicial se deno- 
mina tiempo de vida media de la reacción, t,„. Sustituyendo [A] = 5|A], y t = tij 
en (17.13), o [AJ,/T[A], =3 y £,— f, = tin en (17.12), obtenemos —k,f,, = In 5 = 
= -0,693. Para una reacción de primer orden, 

katin = 0,693 reacción de primer orden (17.15)* 
Reacciones de segundo orden, Las dos formas más comunes de ecuaciones cinéti- 
cas de segundo orden son r = k[A]? y r = k|A][B], donde A y B son dos reactivos 
diferentes. 

Supongamos que la reacción aA — productos es de segundo orden con 
r = k[A]?. Entonces, r = -a'd [A]}/dt = k[AY?. Definimos k, = ak como hicimos 
en (17.11) y separamos variables; de esta forma tenemos 


dlA] _ a el O i 
e AP y | rap Al = ky [ di 
o t) O A (17.16) 
[A MAS ARA [A] [Ah ^ l 
__ [Ab ES 
A AA in 


A partir de (17.16), una representación de 1/[A] frente a £ da una línea recta de 
pendiente k,, si r = k[AY. 

La semivida o semiperíodo de reacción se calcula haciendo [A] = 3[A], y 
t = t2 en (17.16), para dar 

tip = AI K, ecuación de segundo orden con r = k[A]? 

Para una reacción de segundo orden, t,» depende de la concentración inicial de A, 
en contraste con lo que ocurría en las de primer orden; f,, se duplica cuando la 
concentración de A se reduce a la mitad. Así, se tarda el doble para que la reac- 
ción se realice del 50 al 75 % que del 0 al 50 % (Fig. 17.1b). 

Supongamos ahora que la reacción es aA + bB — productos, con una ecua- 
ción cinética r = k[A][B]. Entonces, usando (17.4) se obtiene 


1 d[A] _ 
ao -k[A][B] 


(17.18) 
En la Ecuación (17.18) tenemos tres variables, [A], [B] y £. Para integrar (17.18), 
debemos eliminar [B] relacionándola con [A]. Las cantidades de B y A que reac- 
cionan son proporcionales a sus coeficientes b y a, de forma que An¿/An, = b/a. 
Dividiendo por el volumen se obtiene b/a = A[B]/A[A] = ([B] —- [B1J)/(1A] — 
— [A],), donde [B], y [A], son las concentraciones iniciales de B y A. Despejando 
[B], se obtiene 


[B] = [B], - ba"'[A], + ba”'[A] (17.19) 


cuna 667 semenem 
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Sustituyendo (17.19) en (17.18), separando [A] y t e integrando, obtenemos 


e l 2 
E E TN a a a | kd 17.20 
a | [AB], — ba'[Al, + ba'[A]) i | i ( ) 


Una tabla de integrales da 


l ] + 
IP nE parap0 (17.21) 
X(p + sx) p x 


Para comprobar esta relación, basta diferenciar el lado derecho de (17.21). Usan- 
do (17.21) con p = [B], — ba”'[A],, s = ba”* y x = [A], obtenemos para (17.20) 


2 


l l [B], - ba™'[A] + ba” [A]? ea 
—= Ko — + 


a (Bl, - ba [A] " [A] 


El uso de (17.19) da 


| [B] P 
alB], — DIAL, n [A] 1 a 
i UE 


alBl, - bLAl, ” [AJA], paa 


En la Ecuación (17.22), [A] y [B] son las concentraciones en el tiempo z, y [A], 
y [B] son las concentraciones en el tiempo 0. La representación del miembro 
izquierdo de (17.22) frente a 1 da una línea recta de pendiente k. El concepto 
de semiperíodo de la reacción no es aplicable a (17.22), dado que cuando 
[B] =3[B],, [A] no es igual a ¿[A],, a menos que los reactivos sean mezclados en 
proporciones estequiométricas. 

Un caso especial de (17.18) es aquel donde A y B están presentes inicialmen- 
te en la proporción estequiométrica, tal que [B],/[A], = b/a. La Ecuación (17.22) 
no se puede aplicar aquí, puesto que a[B], — b[A], en (17.22) se hace cero. Para 
tratar con este caso especial, consideremos que B y A tienen que permanecer en 
proporción estequiométrica durante el transcurso de la reacción: [B]/[A] = b/a 
para cualquier tiempo. Esto se desprende de (17.19) poniendo [B], = (b/a) [A]. 
La Ecuación (17.18) se transforma en (1/b[AJ?) d[A] = —k dt. Integrando se obtie- 
ne un resultado similar a (17.16), concretamente 


l l 


— — — = bkt 17.23 
[A] [A], Sia 


Reacciones de tercer orden, Las tres ecuaciones cinéticas de tercer orden más fre- 
cuentes son r = k[A]*, r = k[A]*[B] y r = k[A] [B] [C]. Los tediosos detalles de la 
integración se dejan como ejercicios para el lector (Probs. 17.17 y 17.24). 

La ecuación cinética d[A]/dt = —k,[A]' da al integrar 


| l [Al, 


ar jag o ere (17.24) 


Las ecuaciones cinéticas a 'd[Al/dt =—k[ AP [B] y a 'd[A]/dt=—k|A][B][C] 
conducen a expresiones complicadas que se obtienen en el Problema 17.24. 


Reacción de orden n. Consideremos solamente una de las muchas posibles ecua- 
ciones cinéticas de orden n 


d[Al/dt =-k, [AT (17.25) 
La integración da 
| [AT"d[A]=-k, | di (17.26) 
1 ! 
[AJ"* Lo [A];"+ 1 
er 7 = —k, t para n + l (17.27) 


Multiplicando ambos miembros por (1 — n)[A]¿7', tenemos que 


[A] A n=l 
Al =1+[Al (n- l)k,t paran l (17.28) 


Sustituyendo [A] = 3[A], y £t = tın, se obtiene como semiperíodo 


2”- 1 z l 
lin = — IT +1 17.29 
MA Lo pal 
Las Ecuaciones (17.28) y (17.29) valen para todos los valores de n excepto para 
|. En particular, estas ecuaciones valen paran = 0, n = } y n = 3. Para n= 1, la 
integración de (17.25) da un logaritmo. Las Ecuaciones (17.14) y (17.15) dan 
para este caso 


[A] = [Ahe Y, tin =0,693/k,  paran= 1 (17.30) 


Reacciones reversibles de primer orden. Hasta ahora hemos despreciado la reacción 
inversa (o hacia atrás), una suposición que es estrictamente válida sólo si la 
constante de equilibrio es infinita, pero que es aceptable durante los primeros 
momentos de la reacción. En lo que sigue, vamos a considerar la reacción inversa. 

Sea la reacción reversible A = C (con coeficientes estequiométricos iguales a 
1) de primer orden en las dos direcciones: directa (d) e inversa (1), de modo que 
ry =Kk,IA] y r; = k,[C]. El coeficiente estequiométrico de A es —1 para la reacción 
directa y 1 para la reacción inversa. Si (d[A]/dt),, indica la velocidad de variación 
de [A] debida a la reacción directa, entonces —(d[A]1/dt),=+r,=k,[A]. La veloci- 
dad de variación de [A] debida a la reacción inversa es (d[A]/dt), = r; = k,[C] 
(suponiendo concentraciones despreciables de cualquier posible intermedio). En- 
tonces, 


d[A]/dt = (d[A]/dt), + (d[A]/dt), = -k [A] + k,[C] (17.31) 


Tenemos que A[C] = —A[A]. por lo que [C] — [C], = <([A] — [A],). Sustituyendo 
[C] = [Ch + [A], — [A] en (17.31) se obtiene 


d | AJ/dt = k,[Cl, + k,[A], — (k, + k)LA] (17.32) 
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FIGURA 17.2 

Concentraciones frente al tiempo 
para la reacción reversible de 
primer orden A = C con 
constantes cinéticas directa e 
inversa k, y k, representadas 

por k/k; = 2. Cuando 1 => 7., 
[CV [A] — 2, que es la constante 
de equilibrio de la reacción. 


Antes de integrar esta ecuación, la simplificaremos. En el límite t —> ac, el siste- 
ma alcanza el equilibrio, las velocidades de las reacciones directa e inversa se 
hacen iguales. En el equilibrio, la concentración de cada especie es constante y 
d[A]/dr es O. Sea [A], la concentración de A en el equilibrio. Haciendo d| A]/dt = 0 
y [A] = [A],, en (17.32), obtenemos 
k¡[Cl, + K¿[Al, = (ka + KHA (17.33) 
Usando (17.33) en (17.32) se obtiene d[A]/dt = (k; + k,J([A],, — [A1). Usando 
la identidad f (x + s)? dx = ln (x + s) para integrar esta ecuación, obtenemos 


[A] — [A] 
In ——— = Ak, + k, 
"TA, - [Al (kı + k)t 


[A] — [Alų = (LAl — [A] e” donde j = k, + k; (17.34) 


eq 
donde [A], puede calcularse a partir de (17.33). Obsérvese la similitud con la 
ecuación cinética de primer orden (17.14). La Ecuación (17.14) es un caso espe- 
cial de (17.34) con [A],, = 0 y k; = 0. Una representación de [A] frente a 1 se 
parece a la Figura 17.1a, excepto que [A] se aproxima a [A],,, en vez de a 0 
cuando + —> œ (Fig. 17.2). 

Omitiremos el estudio de las reacciones opuestas con órdenes mayores que la 
unidad. 


eg? 


Reacciones consecutivas de primer orden. Con frecuencia, el producto de una reac- 
ción se convierte en el reactivo de una reacción subsiguiente. Esto es cierto en los 
mecanismos de reacción de varias etapas. Consideremos solamente el caso más 
simple consistente en dos reacciones irreversibles consecutivas de primer orden: 
A > B con constante cinética k, y B > C con constante cinética k,: 
k k2 

A —— B — C (17.35) 
donde para simplificar hemos supuesto coeficientes estequiométricos iguales a la 
unidad. Como hemos asumido que las reacciones son de primer orden, las veloci- 
dades de la primera y segunda reacciones son r, = k [A] y r, = k,[B]. Las velo- 


cidades con las que varía [B] debido a la primera y segunda reacciones son 
(d[B]/dt), = k,[A] y (d[B]/dt), = —k,[B], respectivamente. Por tanto, 


d[B]/dr = (d[B]/dt), + (d[B]/dt), = k,[A] — k,[B] 


Tenemos que 


d[Al/dt = -k [A], d[B]/dt = k [A] — k,[B], d[C]/dt = k,[B] (17.36) 
Supongamos que para t = 0 sólo existe A en el sistema: 
[A], +0,  [B],=0,  [C], =0 (17.37) 


Tenemos tres ecuaciones diferenciales acopladas. La primera en (17.36) es la 
misma que la (17.11), y teniendo en cuenta (17.14), se obtiene 


[A] = [Ahe *" (17.38) 


Sustituyendo (17.38) en la segunda ecuación de (17.36), resulta 
d[B]/dt = k,[A],e7* — k,[B] (17.39) 
La integración de (17.39) se describe en el Problema 17.19. El resultado es 


KIAl. 


ES E (ett — et) (17.40) 


[B] = 


Para calcular [C], lo más sencillo es considerar la conservación de la materia. El 
número total de moles presentes es constante con el tiempo, de modo que [A] + 
+ [B] + [C] = [A], Usando (17.38) y (17.40), resulta 


2 kı 


Z Es k, et ki -kzt 
[C] = car a TaT ) (17.41) 


La Figura 17.3 representa [A], [B] y [C] para dos valores de k,/k,. Nótese el 
máximo en la especie intermedia [B]. 


Reacciones competitivas de primer orden, Con frecuencia, una sustancia puede reac- 
cionar de diferentes formas para dar diferentes productos. Por ejemplo, el tolueno 
puede nitrarse en la posición orto, meta o para. Consideremos el caso más simple, 
el de dos reacciones irreversibles competitivas de primer orden: 


AÍE5C y AD (17.42) 


donde en los coeficientes estequiométricos se ha considerado la unidad para ma- 
yor simplificación. La ecuación cinética es 


d[A]/dt = -k [A] — k,[A] = -(k, + k [A] (17.43) 
Esta ecuación es la misma que la (17.1 1) con k, sustituido por k, + k,. Por tanto, 
(17.14) da [A] = [AJ,e +. 


Para C tenemos d[C]/dt = k [A] = k [A] *+*“*. Multiplicando por dt e inte- 
grando desde tiempo 0 (siendo [C] = 0) hasta tiempo ź, se obtiene 


k. [Alo 


[C] = (1 - e +t) (17.44) 


k +k, 


psik Hi! s 
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Concentraciones frente al tiempo 
para las reacciones consecutivas 
de primer orden A —> B —> C con 
constantes cinéticas k, y k» 

(a) k, = 6k y; (b) k, = tk.. 
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FIGURA 17.4 

Concentraciones frente al tiempo 
para las reacciones competitivas 
de primer orden A>Cy A > D 
con constantes cinéticas k, y k, 
para el caso en que k,/k, = 2. 

En cualquier instante de la 
reacción, [C]/[D] = k,/k, = 2. 
La constante k viene definida 
como k = k, + K,. 


De igual forma, la integración de d[D]/d: = k,[A] da 


Kk,IAlo 
k +k, 


[D] =Z a as e 


(17.45) 


La suma de las constantes cinéticas k, + k, aparece en las exponenciales para [C] 
y [D]. La Figura 17.4 representa [A], [C] y [D] frente al tiempo, t, para k, = 2k,. 
En cualquier instante de la reacción se obtiene, dividiendo (17.44) por 
(17.45): 
[CJ/[D] = k,/k, (17.46) 
Las cantidades de C y D obtenidas dependen de la velocidad relativa de las dos 
reacciones competitivas. La medida de [C]/[D] nos permite determinar k,/k,. 
En este ejemplo hemos supuesto que las reacciones competitivas son irrever- 
sibles. En general esto no es correcto, y debemos considerar también las reaccio- 
nes inversas 
CELA y D*b5A (17.47) 
Por otra parte, el producto C puede también reaccionar para dar D, y viceversa: 
C = D. Si esperamos durante bastante tiempo, el sistema alcanzará el equilibrio 
y el cociente [C]/[D] vendrá determinado por el cociente de las constantes de 
equilibrio referidas a concentraciones K,/K, de las reacciones en (17.42): K¡/K, = 
= ([CV/[A)) + ([DJ/[A])) = [C]/[D] para £ = cc, donde se ha supuesto un sistema 
ideal. Esta situación se denomina control termodinámico de los productos, don- 
de el producto con G° más negativo será el más favorecido. Por otra parte, duran- 
te los primeros momentos de la reacción, cuando cualquier reacción inversa o de 
interconversión de C a D puede despreciarse, la Ecuación (17.46) será la válida, 
produciéndose entonces el control cinético de los productos. Si las constantes 
cinéticas k_, y k_, de las reacciones inversas (17.47) y la constante de interconver- 
sión de los productos C y D son bastante más pequeños que k, y k, correspondien- 
tes a las reacciones directas (17.42), los productos estarán controlados ciné- 
ticamente incluso cuando A se haya prácticamente consumido. Ocurre con fre- 
cuencia que k,/k, > 1 y K,/K, « 1, por lo que C se favorece cinéticamente y 
D termodinámicamente; entonces la cantidad relativa de los productos depende 
de si el control es cinético o termodinámico. 


Integración numérica de las ecuaciones cinéticas. La ecuación cinética da d[A]/dt, y 
cuando se integra nos permite calcular [A] para cualquier tiempo ż a partir del 
valor conocido de [A], a tiempo cero. La integración puede realizarse mejor nu- 
méricamente que de forma analítica (véase la Sección 17.7). 


17,4 
DETERMINACIÓN DE LAS ECUACIONES CINÉTICAS 


Los datos experimentales dan la concentración de las diferentes especias a varios 
tiempos durante la reacción. En esta sección estudiaremos cómo se obtienen las 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 
ecuaciones cinéticas a partir de los datos experimentales. Restringiremos la dis- 
cusión a los casos en donde la ecuación cinética tiene la forma 


r=k[AP'[BY --- [LÝ (17.48) 


como en la Ecuación (17.5). Generalmente, en primer lugar se obtienen los órde- 
nes x%, B, ..., À y luego la constante k. Describiremos cuatro métodos para determi- 
nar los órdenes de reacción. 


1. Método del semiperíodo de reacción. Este método se aplica cuando la 
ecuación de velocidades (ecuación cinética) tiene la forma r = k[A]". Enton- 
ces, se pueden aplicar las Ecuaciones (17.29) y (17.30). Si n = 1, tin es 
independiente de [A],. Si n + 1, la Ecuación (17.29) da 


n-li 


(a DK, 8 (n = 1) log, [Alo (17.49) 


logro fin = 10810 


Una representación de log, tın frente a log, [A], da una línea recta de pen- 
diente 1 — n. Este hecho es también válido para n = 1. Para usar el método, se 
representa [A] en función de t para un experimento dado. A continuación se 
escoge cualquier valor de [A], supongamos [A]”, y se encuentra el punto 
donde [A] se ha reducido a ¿[A]'; el tiempo transcurrido entre ambos es t,» 
para la concentración inicial [A]”. Luego se repite el procedimiento partiendo 
de otra [A]” inicial y se determina un nuevo valor de *,,, para esta concentra- 
ción. Tras repetir este proceso varias veces, se representa log, fın frente al 
logaritmo de las correspondientes concentraciones A iniciales y se mide la 
pendiente. 

El método del semiperíodo tiene el inconveniente de que si se usan los 
datos de un solo experimento, la reacción se debe seguir hasta un alto por- 
centaje de su ejecución. Una mejora en este sentido se consigue mediante el 
uso del tiempo de vida fraccionario í,, definido como el tiempo requerido 
para que [A], se reduzca a «[A],. (Para el semiperíodo, x =>.) Si r = k[A]", el 
resultado del Problema 17.26 muestra que una representación de log, 1, fren- 
te a log, ¿[A], es una línea recta de pendiente 1 — n. Un valor adecuado para a 
es 0,75. 


EJEMPLO 17,2 


Método del semiperiodo de reacción 


Algunos datos de la dimerización 2A — A, de un cierto Óxido de nitrilo 
(compuesto A) en una disolución de etanol a 40 son: 


[A]/(mmol/dm*) | 68,0 | 50,2 | 40,3 | 33,1 | 28,4 | 22,3 | 18,7 | 14,5 


t/min Q 40 | SO | 120 | 160 | 240 | 300 | 420 


Calcule el orden de reacción usando el método del semiperíodo. 
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me G74 sareen En la Figura 17.54 se representa [A] frente a £. Se toman los valores 


SECCION 17,4 iniciales de [A], 68, 60, 50, 40 y 30 mmoldm”, anotando los tiempos co- 
rrespondtentes a estos puntos y los tiempos correspondientes a la mitad de 
cada uno de estos valores de [A]. Los resultados son (las unidades son 
iguales a las de la tabla anterior): 


[AJ/Gmmol/dm?) | 68 => 34 | 60 —> 30 | 50 > 25 | 40 => 20 | 30 > 15 | 


timin 0O — 114 |14 => 146|42 > 205 [82 > 280 146 > 412 


(El hecho de que el semiperíodo no sea constante nos dice que la reacción 
no es de primer orden.) Los valores de [A],, y tip y sus logaritmos son: 


[A1,/(mmol/dm?) 68 60 50 40) 30 
t,/¿,/min 114 132 163 198 266 
logo (£,,/mia) OS UUSIA 2 22127 "Eso T 2A25 


log, ([A],/(mmol/dm)) 1,833 1,778 1699 1602 1477 


Representamos log ;,, t;,, frente a log, [A],, en la Figura 17.5b. La pendien- 
te de esta representación es (2,415 — 2,1501(1.500 — 1.750) =-1,06=1-—n 
y n = 2,06. La reacción es de segundo orden. 


EJERCICIO. Para la reacción 3ArSO,H > ArSO,SAr + ArSO,H + H,O 
en una disolución de ácido acético a 70°C (en donde el grupo Ar corres- 
ponde al p-tolueno) se obtuvieron los siguientes resultados: 


[ArSO,_H]/(mmol/L) | 100 | 84,3 | 72,2 | 64,0 | 56,8 | 38,7 | 29,7 | 19,6 


Use el método del semiperíodo para calcular el orden de reacción. (Res- 
puesta: n = 2.) 
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Determinación del orden de 1,4 1,6 1,8 


reacción mediante el método del 
semiperíodo. 


log([A],(mmol/dm?); 
(b) 


Método de representación de Powell. Este método (Moore y Pearson, 
págs. 20-21) se aplica cuando la ecuación cinética tiene la forma r = k[A]”. 
Definimos los parámetros adimensionales « y f como 


a = [AVIAl. 6 = k [AX 't (17.50) 


a es la fracción de A sin reaccionar. Las Ecuaciones (17.28) y (17.13) se 
transforman entonces en 


l-n 


a "—-l=(n-lDÓp paranzl 
In a = —p paran= 1 (17.51) 


Il 


Para un valor de n dado, hay una relación fija entre æ y ġ en cada reacción de 
orden n. Estas ecuaciones se usan para representar « frente a log,, $, las 
cuales, para valores típicos de n, dan una serie de curvas generales (Fig. 17.6). 
A partir de los datos de un experimento cinético, se representa x frente a log ,,, 
t en papel transparente, usando escalas idénticas a las de las representacio- 
nes generales. (De ordinario, el papel de gráficos puede hacerse translúcido 
mediante la aplicación de una pequeña cantidad de aceite. Alternativamente, 
se puede realizar una transparencia de las curvas generales en una máquina 
fotocopiadora que produzca copias exactamente del mismo tamaño que el 
original.) Puesto que log, ¢ se diferencia de log,, £ en log, (k,LAJ¿7 >), que 
es constante para cada experimento, la curva experimental quedará desplaza- 
da a lo largo del eje horizontal respecto a la curva genérica en una cantidad 
constante. Se desplaza la curva experimental hacia delante y hacia atrás 
(mientras se mantienen superpuestos los ejes horizontales log, $ y log, £ de 
las representaciones genérica y experimental) hasta que coincida con una de 
las curvas genéricas. Este procedimiento da el valor de n. El método de la 
representación de Powell requiere la inversión previa del tiempo necesario 
para hacer la familia de curvas genéricas, pero una vez que éstas se han 
preparado, el método es rápido, fácil y agradable de usar. En la Tabla 17.1 se 
dan los datos necesarios para construir la familia de curvas genéricas. 
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método de Powell. 


TABLA 17.1 
SECCION 17.4 Valores de log¡o o para las curvas genéricas 


de la representación de Powell 


3. 


n 


UW Nniw =ne O 


a 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 


1,000 -0,699 -0,523 -0,398 -0,301 -0,222 -0,155 -0,097 —0,046 
-0,989 -0,675 -0,486 -0,346 -0,232 -0,134 -0,044 0,044 0,136 
-0,977 —0,651 -—0,448 -0,292 -0,159 -0,038 0,081 0,207 0,362 
-0,966 -—0,627 -—0,408 -0,235 -0,082 0,065 0,218 0,393 0,636 
—0,954 -0,602 -—0,368 -0,176 0,000 0,176 0,368 0,602 0,954 
—0,931 -0,551 -0,284 -0,051 0,176 0,419 0,704 1,079 


Podría parecer que los métodos 1 y 2 tienen poco valor, ya que se aplican sólo 
cuando r = k[A]". Sin embargo, si se toman las concentraciones iniciales de los 
reactivos en proporciones estequiométricas, la ecuación cinética (17.48) se reduce 
a esta forma especial, suponiendo que los productos no aparezcan en la ecuación 
cinética. Así, si la reacción es aA + bB — productos y si [A], = as y [B], = bs, 
donde s es una constante, entonces la relación An, = vč [Ec. (4.95)] da [A] = 
= [A], - aY/V = a(s — E/V) y [B] = b(s — č/V). La ecuación cinética (17.48) se 
transforma en r = ka"bY(s — E/Vy**? = cte x [A]**?. Los métodos 1 y 2 darán el 
orden global cuando los reactivos estén mezclados en proporciones estequiométricas. 


Método de la velocidad inicial. En él se mide la velocidad inicial r} para 
varios experimentos, variando cada vez la concentración inicial de un reacti- 
vo. Supongamos que medimos rọ para dos concentraciones de A diferentes, 
[Alo y [A], ,, mientras mantenemos constantes [B],, [C], Con el único cam- 
bio de [A], y suponiendo que la ecuación cinética tiene la forma r = 
= k[AP [BY --- [L]”, el cociente de velocidades iniciales de los experimentos 1 
y 2 es rostro = (Alo 2/1Al, 1)” a partir del cual se obtiene fácilmente «x. Por 
ejemplo, si para multiplicar por 9 las velocidades iniciales es necesario partir 
del triple de [A],, entonces 9 = 3* y « = 2. Pueden obtenerse resultados más 
exactos realizando varios experimentos en donde sólo se varía [A] en un 
intervalo amplio. Como log r, = log k + «x log [A], + $ log [B], + --*, una 
representación de r, frente a log [A], manteniendo constantes [B],, ... tiene 
una pendiente & [véase J. P. Birk, J. Chem. Educ., 53, 704 (1976) para más 
detalles]. Los órdenes $, 4, ... se calculan de igual forma. 

La velocidad inicial r, = —a'd[A]/dtl,_, [Ec. (17.4)] puede hallarse re- 
presentando [A] frente a £, dibujando la tangente para t = O y encontrando su 
pendiente o diferenciando numéricamente datos de [A] frente a t (Chapra y 
Canale, cap. 23). Encontrar velocidades iniciales de forma precisa no es fácil. 


Método del aislamiento. En este método la concentración inicial del 
reactivo Á se toma más pequeña que la de las otras especies: [B] > [A], 
[Ch > [A],, etc. Así, podemos hacer que [A], = 10? mol/dm? y el resto de 
las concentraciones al menos 0,1 mol/dm?. Por tanto, las concentraciones de 
todos los reactivos, excepto A, pueden considerarse constantes con el tiem- 
po. La ecuación cinética (17.48) se transforma en 


r=Kk[AJIBJL = [Ll =j[A]* donde j = k[BI5 + ILI (17.52) 


en donde j es prácticamente constante. En estas condiciones, la reacción es 
de pseudoorden a. Entonces se analizan los datos con los métodos 1 y 2 para 


calcular a. Para hallar f$, podemos hacer [B] « [Alo [Blo «< [Clo ... y 
proceder tal como hicimos para a. De forma alternativa, podemos mantener 
[A] constante en un valor más pequeño que el resto de las concentraciones, 
pero cambiar [B], a un nuevo valor [B],, sólo con [B], cambiado, evaluamos 
la constante aparente j’ que corresponde a [B]¿; la Ecuación (17.52) da j/¡' = 
= ([B1,/1B1/4 por lo que f puede hallarse a partir de j y j’. 


Muchos textos sugieren que los órdenes globales de reacción se obtienen a 
partir del método iterativo siguiente. Si la ecuación cinética es r = k[A]", se re- 
presenta In [A] frente a £, [AJ* frente a £ y [A]? frente a t, y se obtiene una línea 
recta en alguna de estas representaciones, según sea n= 1, 2 ó 3, respectivamente 
[Ecs. (17.13), (17.16) y (17.24)]. Este método presenta el inconveniente de que a 
menudo es difícil decidir cuál de estas representaciones se acerca más a la línea 
recta (véase el Problema 17.29). Por consiguiente, puede obtenerse un orden erró- 
neo, especialmente si la reacción no se ha seguido de forma completa (véase la 
Figura 17.7). Además, si el orden es 3, no sería difícil concluir erróneamente que 
n=lon=2. 

Una vez que se ha obtenido el orden con respecto a cada especie por alguno 
de los métodos anteriores, la constante cinética k se determina a partir de la pen- 
diente de la representación más adecuada. Por ejemplo, si la ecuación cinética 
que se ha encontrado es del tipo r = k[A], la Ecuación (17.13) indica que una 
representación de In [A] frente a £ da una línea recta de pendiente —k,. Si r = 
= k[A][B], la Ecuación (17.22) muestra que una representación gráfica de In 
([BJ/[A)) frente a £ da una línea recta de pendiente k(a[B], — b[A],). El mejor 
ajuste a una línea recta puede obtenerse mediante un tratamiento por mínimos 
cuadrados (Prob. 6.57). 

Un tratamiento adecuado por mínimos cuadrados cuando las variables se han 
modificado para obtener una ecuación lineal requiere el uso de pesos estadísticos 
(hecho que los químicos a menudo no tienen en cuenta); véase la sección 3.6 de 
R. J. Cvetanovic et al., J. Phys. Chem., 83, 50 (1979), referencia excelente en 
relación con el tratamiento de datos cinéticos. 

En vez de usar la pendiente de una representación gráfica lineal sin pesos 
estadísticos, se puede obtener un valor más preciso usando la herramienta Solver 
de una hoja de cálculo Excel, variando k de forma que se minimicen las desvia- 
ciones entre los valores experimentales y calculados de [A]. 


Cómo calcular k 


Calcule la constante cinética de la reacción de dimerización ZA -> A, del 
Ejemplo 17.2. 

Se encontró que esta reacción era de segundo orden. A partir de (17.16), 
la representación de l1/[A] frente a t será lineal con una pendiente kp, en 
donde k, = ak=2k. La Figura 17.8 representa 1/[A] frente a £ (donde [A] 
se transformó en mol/L). La pendiente es.0,12, L mor! min”? = 0,0021, L 
mol’ s! =2E y k = 0,0010, L mol” s7, 

Para calcular k con mayor precisión, construimos una hoja de cálculo 
con los valores experimentales de [A] en la columna A y los valores de £ en 
ta columna B. Asignamos úna celda a k, e introducimos un valor inicial 
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FIGURA 17.7 

Gráficos de In [A] y 1/[A] frente 
al tiempo para una reacción de 
primer orden con constante 
cinética k. Nótese que el gráfico 
1/[A] frente a £ es casi lineal para 
tiempos pequeños, lo que puede 
llevar al error de considerar la 
reacción de segundo orden. 

A partir de la Ecuación (17.14), 
tenemos que [A], /[A] = e" x 

= 1 + kt para tiempos cortos 
[Ec. (8.37)]. 
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FIGURA 17.8 

Gráfico de 1/[A] frente al tiempo 
para calcular la constante cinética 
de una reacción de segundo 
orden. La pendiente es 

(66 — 20) (L/mol) + (400 - 43) 
min=0,12, L mol™' min”. 
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arbitrario. (Un buen valor inicial puede ser el obtenido con la pendiente de la 
gráfica, pero un valor de O también funciona en este caso.) La fórmula 
[Ah + kdl Ah) [Ec. (17.17)] pára [A] se pone en la columna C. Los cua- 
drados de las desviaciones entre los valores de lás columnas A y C se calcu- 
lan en la columna D. Se usa la hérramierita Solver para minimizar la suma de 
los valores de la columna D, variando k, (sujeto a la condición k, > 0). El 
resultado es 0,128, L mol" min? (Prob. 17.366) con una suma de los cuadra- 
dos de las desviaciones igual a 0,238 mol'/L?, en comparación con el valor 
0,295 mol/L? del ajuste lineal y que daba un resultado de 0,128,. 


¿JERCICIO. Use los datos de la reacción de ArSO_H del ejercicio del 
Ejemplo 17.2 para calcular k de esta reacción. (Respuesta: 0,00076 L mol? s~! 
a partir del ajuste lineal; 0,00072 L mor? s” minimizando el cuadrado de 
las desviaciones de las concentraciones.) 


El procedimiento de usar la ecuación cinética integrada para calcular valores 
de k a partir de parejas de observaciones sucesivas (o a partir de sus condiciones 
iniciales y cada observación) y posterior promedio de estas k’ conduce a resulta- 
dos muy inexactos y es mejor evitarlo; véanse Moore y Pearson, pág. 69; Bam- 
ford y Tipper, vol. 1, págs. 362-365. 


aya 


ECUACIONES CINÉTICAS Y CONSTANTES DE EQUILIBRIO 
DE REACCIONES ELEMENTALES 


Los ejemplos de la Ecuación (17.6) indican que los órdenes de las ecuaciones 
cinéticas de una reacción global frecuentemente difieren de los coeficientes este- 
quiométricos. Una reacción global ocurre como resultado de una serie de etapas 
elementales, las cuales constituyen el mecanismo de la reacción. Ahora vamos a 
considerar la ecuación cinética de una reacción elemental. En la Sección 17.6 se 
indica cómo se obtiene la ecuación cinética de una reacción global a partir de su 
mecanismo. 

El número de moléculas que reaccionan en una etapa elemental se denomina 
molecularidad. Este concepto se define sólo para las reacciones elementales y 
no debe usarse en las reacciones globales, compuestas por más de una etapa 
elemental. La reacción elemental A —> productos es unimolecular. Las reaccio- 
nes elementales A + B — productos y 2A — productos son bimoleculares. 
Las reacciones elementales A + B + C — productos, 2A + B — productos y 
3A — productos son trimoleculares (o termoleculares). No se conocen reaccio- 
nes elementales donde participen más de tres moléculas, debido a la probabilidad 
casi despreciable de una colisión donde simultáneamente intervengan más de tres 
moléculas. La mayoría de las reacciones elementales son unimoleculares o bimo- 
leculares, siendo las reacciones trimoleculares muy poco frecuentes debido a la 
baja probabilidad de una colisión entre tres cuerpos. 

Consideremos una reacción elemental bimolecular A + B — productos, don- 
de A y B pueden ser la misma o diferentes moléculas. Aunque no todas las coli- 
siones entre A y B originan productos, la velocidad de reacción r = J/V en (17.3) 
será proporcional a Zap, el número de colisiones entre A y B por unidad de volu- 


men. Las Ecuaciones (15.62) y (15.63) muestran que para un gas ideal, Z,¿ es 
proporcional a (1,/V)(1¿/V), donde (n,/V) = [A] es la concentración molar de A. 
Por tanto, en una reacción elemental bimolecular para gases ideales, r será pro- 
porcional a [A][B]; r = kK[A][B], donde k es la constante de proporcionalidad. 
Análogamente, en una reacción trimolecular para gases ideales, la velocidad de 
reacción será proporcional al número de colisiones ternarias por unidad de volu- 
men, y por consiguiente será proporcional a [A][B][C] (véase la Sección 23.1). 

En una reacción unimolecular, suponiendo gas ideal B —> productos, hay una 
probabilidad constante por unidad de tiempo de que una molécula B se descompon- 
ga o se isomerice para dar productos. Por tanto, el número de moléculas que reac- 
cionan por unidad de tiempo es proporcional al número N, presente, y la velocidad 
de reacción r = J/V es proporcional a N/V y por ello a [B]; o sea, r = k[B]. Un 
tratamiento más completo de las reacciones unimoleculares se describe en la Sec- 
ción 17.11. 

Consideraciones análogas pueden aplicarse a reacciones en una disolución 
ideal o diluida ideal. 

En resumen, en un sistema ideal, la ecuación cinética para una reacción ele- 
mental aA + bB => productos es r = k[A]"[B]”, donde a + bes 1, 2 ó 3. En una 
reucción elemental, los órdenes en la ecuación cinética se determinan mediante 
la estequiometría de la reacción. Que no le pase inadvertida la palabra elemental 
en la última frase. 

La ecuación cinética para una reacción elemental en sistemas no ideales se 
estudia en la Sección 17.10. Los datos cinéticos generalmente no son lo bastante 
exactos como para preocuparse acerca de las desviaciones de la idealidad, excep- 
to en reacciones iónicas. 

Examinemos ahora la relación entre la constante de equilibrio para una reac- 
ción elemental reversible y las constantes cinéticas de las reacciones directa e 
inversa. Consideremos la reacción reversible elemental 


k 


aA + bB == cC + dD 
k; 


en un sistema ideal. Las ecuaciones cinéticas para las reacciones directa (d) e 
inversa (7) son r,,=k,[AJ"[B7? y r; = k,[C][D]”. En el equilibrio, estas velocidades 
deben coincidir: r Fiw O 


deq T ieg’ 


. k, (CoD. 
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donde la cantidad referida en el miembro derecho de la última ecuación es la 
constante de equilibrio de la reacción K... Por tanto, 


K.=k,/k, reacción elemental (17.53)* 


Si kı > k, entonces K, > 1 y en el equilibrio están favorecidos los productos. La 
relación entre k; k; y K. en una reacción compleja se verá en la Sección 17.9. 


En una reacción en disolución, donde el disolvente es un reactivo o producto, la 
constante de equilibrio K, en (17.53) difiere de la usada en termodinámica. En 
termodinámica se usa la escala de fracciones molares para el disolvente (más que la 
de concentraciones); en las reacciones en disolución diluida ideal, el disolvente 
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generalmente se omite en la expresión termodinámica de K'.. puesto que su fracción 
molar es cercana a l. Por consiguiente, si v, es el coeficiente estequiométrico del 
disolvente A en la reacción elemental, se cumplirá K, cin = Ko ,.,LAJ'». donde K, wrm 
es la K, termodinámica y K, „in la cinética, como en la Ecuación (17.53). Si los 
órdenes de reacción con respecto al disolvente son desconocidos, el disolvente se 
omite de las ecuaciones cinéticas directa e inversa, y K, an = K 


ecin c term’ 


17.6 
MECANISMOS DE REACCIÓN 


La ecuación cinética observada suministra información sobre el mecanismo de la 
reacción, en el sentido de que cualquier mecanismo propuesto debe cumplir la 
ecuación cinética observada. Generalmente, no es posible una deducción exacta 
de la ecuación cinética a partir de las ecuaciones diferenciales de un mecanismo 
de varias etapas, a causa de las dificultades matemáticas para tratar un sistema de 
varias ecuaciones diferenciales acopladas. Por tanto, suele usarse uno de los dos 
métodos aproximados siguientes: la aproximación de la etapa de la velocidad 
determinante o la del estado estacionario. 


Aproximación de la etapa de la velocidad determinante. En la aproximación de la 
etapa de la velocidad determinante (también llamada aproximación de la eta- 
pa limitante o aproximación de equilibrio), el mecanismo de la reacción se 
supone que consta de una o más reacciones reversibles que permanecen cercanas 
al equilibrio durante la mayor parte de la reacción, seguidas por una etapa limi- 
tante relativamente lenta, la cual, a su vez, es seguida por una o más reacciones 
rápidas. En casos especiales, puede que no existan etapas de equilibrio antes de la 
etapa limitante o reacciones rápidas después de la misma. 

Como ejemplo, consideremos el siguiente mecanismo, compuesto de reaccio- 
nes (elementales) unimoleculares: 


ki ka k3 
A=B=C=D (17.54) 
E k> ka 


donde se supone que la etapa 2 (B = C) es la limitante. Para que esta suposición 
sea válida, deberá cumplirse que k_, > k,. La velocidad lenta de B — C compara- 
da con B— A asegura que la mayoría de las moléculas de B se reconvierten en A 
antes de dar C, asegurando así que la etapa 1 permanezca cercana al equilibrio 
(A = B). Además de esto, deberá cumplirse que k, > k, y k, > k_,, para asegurar 
que la etapa 2 actúa como «cuello de botella» y que el producto D se forma 
rápidamente a partir de C. La reacción global viene entonces controlada por la 
etapa limitante B —> C. (Nótese además que si k, > k_,, la etapa limitante no está 
en equilibrio.) Puesto que estamos examinando la velocidad de la reacción direc- 
ta A — D, suponemos además que k.,[B] > k_,[C]. Durante los primeros momen- 
tos de la reacción, la concentración de C será baja comparada con la de B, cum- 
pliéndose la condición anterior. Así, despreciamos la reacción inversa en la etapa 
2. Puesto que la etapa que controla la velocidad se ha considerado esencialmente 
irreversible, es irrelevante que las etapas rápidas después de la limitante sean 
reversibles o no. La ecuación cinética observada dependerá sólo de la naturaleza 
del equilibrio que precede la etapa limitante y de esta propia etapa (véase el 
Ejemplo 17.4). 


La magnitud relativa de k,, comparada con k,, es irrelevante para la validez de 
la aproximación de la etapa de la velocidad limitante. Por tanto, la constante de 
velocidad k, de la etapa limitante podría ser mayor que k,. Sin embargo, la veloci- 
dad r, = k, JIB] de la etapa limitante debe ser mucho más pequeña que la velocidad 
de =k [A] de la primera etapa. Esto se deduce a partir de k, « k_, y kiki > 

= |BJ/A] (que son las condiciones para que la etapa | esté cercana al equili- 
brio). 

Para la reacción global inversa, la etapa limitante es la inversa de la reacción 
directa. Por ejemplo, para la ecuación inversa de (17.54) la etapa limitante es 
C => B. Esto se desprende de la desigualdad anterior k_, « k, (que establece que 
la etapa D = C está en equilibrio) y k_, > k, (que indica que B — A es rápida). 


Aproximación de la etapa limitante 
La ecuación cinética observada para la reacción catalizada por Br 
H* + HNO, + C¿H¿NH, 5 C¿H¿N3 + 2H,0O 


r = k[H"][HNO,][Br] (17.55) 


Un mecanismo propuesto es 


ki 
H* + HNO, => HNO; equilibrio rápido 
ka 
HNO? + Br > ONBr + H,O lenta (17.56) 


ONBr + C,H;NH, 5 C¿H,N3 + H,O + Bro rápida 


Deduzca la ecuación cinética para este mecanismo y relacione la constante 
cinética observada A en (17.55) con las constantes cinéticas del mecanismo 
supuesto (17.56). 

La segunda etapa en (17.56) es la etapa limitante. Puesto que la etapa 3 
es mucho más rápida que la etapa 2, podemos tomar d[C¿H¿N3]/dr como 
igual a la velocidad de formación del ONBr en la etapa 2. Por tanto, la 
velocidad de reacción es 


r= k,[H,NO3][Br] (17.57) 


(Puesto que la etapa 2 es una reacción elemental, su ecuación cinética está 
determinada por su estequiometría, como se indicó en la Sección 17.5.) La 
especie H,NO; es un intermedio de reacción, y queremos expresar r en 
términos de reactivos y productos. Puesto que la etapa 1 está cerca del 
equilibrio, la Ecuación (17.53) da 


k, [HNO] 
po Al ([H"][HNO,] 


y — [H,NO}] =(X,/k_ J]H"][HNO)] 
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Sustituyendo en (17.57) se obtiene 
r= (kikik YD H][HNO,]|[Br] 


que coincide con (17.55). Tenemos k=k k,/k_, = K. k. La constante ciné- 
tica observada contiene la constante de equilibrio para la etapa 1 y la cons- 
tante cinética de la etapa limitante 2. La constante de reacción no contiene 
el reactivo C¿H,NH,, que aparece en la reacción rápida después de la etapa 
limitante. 

Nótese a partir de la Ecuación (17.57) que la velocidad de la reacción 
global coincide con la de la etapa limitante; esto en general es cierto si el 
número estequiométrico de la etapa limitante es igual a 1, de modo que la 
reacción global se produce cada vez que se produce la de la etapa limitante. 


EJERCICIO. Para la reacción H,O, + 2H* + 27 > L + 2H,0 en disolu- 
ción acuosa ácida, la ecuación cinética (7) en (17.6) indica que la reacción 
transcurre por dos mecanismos simultáneos. Suponga que un mecanismo es 


a ASE equilibrio rápido 
HI + ELO, > HO + HOI lenta 
HOI + TF => L + OH rápida 
OH + H* —> H,O rápida 


Verifique que este mecanismo conduce a la reacción global correcta. En- 
cuentre la ecuación cinética predicha por el mismo. (Respuesta: r = 


= k[H,0,1(H 1515 


Aproximación del estado estacionario. Los mecanismos de reacción de varias eta- 
pas generalmente presentan una o más especies intermedias, que no aparecen en 
las ecuaciones globales. Por ejemplo, la especie postulada H,NO; en el mecanis- 
mo (17.56) constituye un intermedio de reacción. Frecuentemente, estos interme- 
dios son muy reactivos y por consiguiente no se acumulan en grado sustancial 
durante el transcurso de la reacción; es decir, [I] « [R] y [H] « [P] durante la 
mayor parte de la reacción, donde I es un intermedio y R y P son reactivos y 
productos. Las oscilaciones en la concentración de una especie durante una reac- 
ción son muy raras, por lo que supondremos que [I] comenzará en 0, alcanzará un 
máximo, [I] na» y después volverá a 0. Si [I] permanece pequeña durante la reac- 
ción, [I] na será pequeña comparada con [R],,., y [P]ma; y las curvas de [R], [I] y 
[P] frente a £ se parecerán a las de la Figura 17.3a, donde el reactivo R es A, el 
intermedio I es B y el producto P es C. Obsérvese que, excepto para el período de 
tiempo inicial (denominado período de inducción), cuando B aumenta rápida- 
mente, la pendiente de B es más pequeña que la de A y C. En la notación R, L, P se 
cumple que d[I]/dt « d[R]/dt y d[1]/dt < d[P]/dt. 

Por tanto, con frecuencia es una buena aproximación tomar d[1]/dt = O para 
cada intermedio reactivo. Esta es la aproximación del estado estacionario. Esta 
aproximación supone que (después del período de inducción) la velocidad de 
formación de un intermedio de reacción coincide esencialmente con su velocidad 
de desaparición, consiguiéndose así que éste se mantenga en una concentración 
próxima a un valor constante. 
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Aproximación del estado estacionario 
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Aplique la aproximación del estado estacionario al mecanismo (17.56), sin 
tener en cuenta las suposiciones de que las etapas 1 y —1 están próximas al 
equilibrio y que la etapa 2 es lenta. 

Tenemos 


r = d[C¿H¿N3]/dr = k,[ONBr]/[C¿H¿NH,] 
Los intermedios son ONBr y H,NO%. Para eliminar el intermedio ONBr de 
la ecuación cinética, aplicamos la aproximación del estado estacionario 
d¡ONBr]/d1=0. La especie de ONBr se forma en la etapa elemental 2 con 
una velocidad 
(d[ONBr]/dt), = k.[H,NO5][Br] 
y se consume en la etapa 3 con 


(d[ONBr]/dr), = -k,[ONBr][C¿H¿NH,] 


La velocidad neta de variación de [ONBr] es igual a la suma (¿[ONBr]/df), + 
+ (d(ONBr]/dr),, y tenemos que 
d|ONBr]/dr = 0 = kAH,NO5IH(Br”] — 4,[ONBr)[C¿H¿NH,] 
[ONBr] = k,[H,NO3] [Br ]/k,[C¿H¿NH,] 


Sustituyendo [ONBr] dada por esta expresión en la ecuación de +, se obtiene 
r= k]H,NO5][Br ] (17.58) 


Para eliminar el intermedio H,NO; de r. usamos la aproximación del 
estado estacionario d[H,NO3]/d1 = 0. Puesto que H,NO; se produce en la 
etapa | en (17.56) y se consume en las etapas —| y 2, tenemos 


d[H,NO%3]/dt = 0 = k [H'][HNO,] — k ,TH,NO3] — k,IH,NO3][Br] 
k.[H*][HNO,] 


H,NO*] = 
Ln k, + [Br] 


Sustituyendo en (17.58) se obtiene 


A EUIENO, [Br] Pi 
k_, + [Br] 

que es la ecuación cinética predicha por la aproximación del estado esta- 

cionario. Para que ésta esté en acuerdo con la ecuación cinética obser- 

vada (17.55), es necesario además suponer que k_, > K,[Br |, en cuyo 
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caso (17.59) se reduce a (17.55). La suposición de que k; > k,[Br”] signi- 
fica que la velocidad k_,[H,NO3] de conversión de H,NO; de nuevo en H! y 
HNO, es mucho mayor que la velocidad k,|H,NO5][Br] de la reacción de 
HĦ,NOż con Br”; esta es la condición para que la etapa | y —1 de (17.56) 
estén casí en equilibrio, como en la aproximación de la etapa de velocidad 
limitante. 


EJERCICIO. Aplique la aproximación del estado estacionario al me- 
canismo de la reacción H,O, + 2H" + 27 => L + 2H,0, dado en el ejer- 
cicio anterior, para predecir su ecuación cinética. (Respuesta; 
r = kk [HIELO Mk, + kIH,O,)).) 


En resumen, para aplicar la aproximación de la etapa limitante: (a) se toma la 
velocidad de reacción r igual a la velocidad de la etapa limitante (dividida por el 
número estequiométrico są de la etapa limitante, si s + 1); (b) se eliminan las 
concentraciones de cualquier intermedio de reacción que aparezca en la ecuación 
cinética obtenida en (a) usando las expresiones de las constantes de equilibrio de 
los equilibrios anteriores a la etapa limitante. 

Para aplicar la aproximación del estado estacionario: (a) se toma la velocidad 
de reacción r igual a la velocidad de formación de los productos de la última 
etapa; (b) se elimina la concentración de cualquier intermedio de reacción que 
aparezca en la ecuación cinética obtenida en (a) usando d[I]/dt = O para cada 
intermedio; (c) si en el paso (b) aparecen concentraciones de otros intermedios, 
se aplica d[I]/dt = O a éstos para eliminar sus concentraciones. 

La aproximación del estado estacionario generalmente da ecuaciones cinéti- 
cas más complicadas que las de la aproximación de la etapa limitante. En una 
reacción dada, una, la otra, ambas o ninguna de estas aproximaciones pueden ser 
válidas. Noyes ha analizado las condiciones en las que cada aproximación es 
válida (R. M. Noyes, en Bernasconi, pt. I, cap. V). 

Se han desarrollado programas de cálculo con el objeto de integrar numérica- 
mente las ecuaciones diferenciales de un mecanismo de varias etapas sin ninguna 
aproximación. Dichos programas han mostrado que la aproximación del estado 
estacionano, ampliamente usada, a veces puede conducir a errores sustanciales. 
[Véanse L. A. Farrow y D. Edelson, Int. J. Chem. Kinet., 6, 787 (1974); T. Turán- 
yi et al., J. Phys. Chem., 97, 163 (1993).] 


De la ecuación cinética al mecanismo. A lo largo de esta sección hemos estado consi- 
derando como, partiendo de un determinado mecanismo para una reacción, se 
deduce la ecuación cinética. Ahora examinamos el proceso inverso, es decir, 
como, partiendo de la ecuación cinética observada experimentalmente, se obtie- 
nen posibles mecanismos que son consistentes con esta ecuación cinética. 

Las reglas siguientes pueden ayudar a encontrar mecanismos que ajusten una 
ecuación cinética observada. [Véanse también J. O. Edwards, E. F. Greene y J. 
Ross, J. Chem. Educ., 45, 381 (1968); H. Taube, ibíd., 36, 451 (1959); J. P. Birk, 
ibíd., 47, 805 (1970); J. F. Bunnett, en Bernasconi, pt. I, sec. 3.5.] Las reglas 1 a 3 
se aplican solamente cuando la aproximación de la etapa de la velocidad limitan- 
te es válida. 


la. Si la ecuación cinética es r = k[A]"[B]% --- [L]*, en donde x, f, ..., 4 son 
enteros positivos, la composición total de los reactivos en la etapa de la 


velocidad limitante es xA + PB + --- + 2L. Especificar la «composición sordas 135 rima 
total» de los reactivos significa especificar el número total de los átomos CAPÍTULO 17 
reactivos de cada tipo y la carga total de los mismos; no obstante, las espe- 

cies que de hecho reaccionan en la etapa limitante no pueden deducirse a 

partir de la ecuación cinética. 


EJEMPLO 17.6 


Obtención de un mecanismo de reacción 


La reacción en fase gaseosa 2NO + O, -> 2NO, tiene como ecuación cinéti- 
ca observada r = k[NOJ'[O,]. Deduzca algún mecanismo para esta reacción 
que tenga una etapa determinante de la velocidad y que conduzca a esa 
ecuación Cinética. 

Con la ecuación cinética observada r = kK[NOJHO,], la regla la con 
A = NO, g = 2, B = O,, $ = 1 da una composición total para los reactivos 
2NO + O,, que es igual a N,O,. Cualquier mecanismo cuya etapa limitante 
tenga como composición total de los reactivos N,Q, dará lugar a una ecua- 
ción cinética correcta, Posibles etapas limitantes con composición total de 
reactivo N.O, son: (a) NO, + O, -> productos; (b) NO, + NO = produc- 
tos; (c) 2NO + O, -> productos, y (d) N, + 20, —> productos. 

En la reacción (a) aparece el intermedio N,O,,. así que en un mecanismo 
que incluya (a) como etapa limitante, dicha etapa limitante deberá estar 
precedida por una etapa que forme N,O,. Un mecanismo posible que con- 
tenga (a) es 


2NO = N,0O, equilibrio 


(17.60) 
N.O, + O, —> 2NO, lenta 
Un mecanismo con (b) como etapa limitante es 
NO + O, = NO, equilibrio 
j (17.61) 


NO, + NO -> 2NO, lenta 
Un tercer mecanismo posible es una reacción con una etapa trimolecular 
2NO + O, —> 2NO, (17.62) 


que tiene (c) como etapa limitante. 

Cada uno de estos mecanismos conduce a la estequiometria global 2NO + 
+ O, > 2N0,, y cada uno tiene N,O, como composición total reactiva de la 
etapa limitante. El lector puede comprobar (Prob. 17.54) que cada mecanis- 
mo conduce a la ecuación cinetica r = k[NO]'[0,]. No se sabe cuál de estos 
mecanismos es el correcto. 
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Si la ecuación cinética es r = k[AJ"[BY --- [L]/[MJ“[N]" --- [RJ”, donde 
X, P, ..., A, H, V, -~ p SON Enteros positivos, la composición total de los 
reactivos de la etapa limitante es xA + PB + --- + 4L— uM-— vN — +++ — pR. 
Además, las especies uM, vN, ..., pR aparecen como productos en el equili- 
brio que precede a la etapa limitante, por lo que no participan en esta etapa. 


EJEMPLO 17.7 


Obtención de un mecanismo de reacción 


La reacción Hg5* + TI* > 2Hg? + TI en disolución acuosa presenta la 
ecuación cinética 


aTe] 


z 17.63 
[Hg] (17.63) 


(a) Deduzca un mecanismo consistente con esta ecuación cinética. (b) ¿Es 
infinita la velocidad de esta reacción al comienzo de la misma, es decir, 
cuando [Hg] = 0? 

(a) De acuerdo con la regla 1b, para los reactivos la etapa de la veloci- 
dad limitante tiene la composición total Hg}* + TI* — Hg”, que es HeT1”,; 
además, la especie Hg”* no es un reactivo en dicha etapa, sino un producto 
en el equilibrio anterior. Un posible mecanismo es (véase también el Pro- 
blema 17.50) 


ki 


Hg => Hg" + Hg equilibrio 
ka 
Hg + T Ee + TI* lenta 


La segunda etapa es limitante, tal que r = A [Hg] [TĦ]. Para eliminar el 
intermedio Hg usamos la condición de equilibrio de la primera etapa: 


y E A 
kE y [Bgl 
1 |Hg5*] 


_ A [He] 
k_,[Hg”] 


Por consiguiente, r = kk [TP+] Hg} k Hg]. de acuerdo con (17.63). 

(b) Un aspecto aparentemente confuso de la Ecuación (17.63) es que 
parece predecir r = 2 al comienzo de la reacción, cuando la concentración 
del producto Hg” es cero. De hecho, la Ecuación (17.63) no es válida al 
comienzo de la reacción. Al deducir (17.63) a partir del mecanismo, hemos 
usado la expresión de equilibrio del paso 1. Por tanto, (17.63) sólo es válida 
cuando el equilibrio Hg5* => Hg” + Hg haya sido alcanzado. Puesto que 
este equilibrio se establece rápidamente en comparación con la segunda 
etapa de velocidad limitante, cualquier desviación de (17.63) durante los 
primeros instantes de la reacción no tendrá una influencia significativa so- 
bre la cinética real. 


2. Si, como generalmente es cierto, el orden con respecto al disolvente (S) es 

desconocido, la composición reactiva total de la etapa limitante es «A + PB + 
+ AL — uM -YN — +*- — pR + xS, donde la ecuación cinética es la 
predicha según la regla 1b, y x puede ser 0, +1, +2, . 

Por ejemplo, la reacción H,AsO, + 31” + 2H* > H. ¿AsO, + I; + H,O en 
disolución acuosa presenta la ecuación cinética r = kH, AsO, Aig EL don- 
de el orden con respecto a H,O es desconocido. La composición total de 
reactivos en la etapa limitante es, pues, HAsO, + F + H* + xH,O = 
= AsIH, 7,04, ,- Cualquier valor de x inferior a —2 dará un número negativo 
de átomos de hidrógeno, por lo que x > —2 y la etapa limitante tiene un átomo 
de As, otro de I, al menos dos de O y posiblemente algunos de H. 

3. Si la ecuación cinética tiene el factor [B]"?, el mecanismo implica un desdo- 
blamiento de la molécula B en dos sustancias, antes de la etapa limitante. 

Un ejemplo lo constituye la reacción catalizada por H*, donde la fuente 
de H* es la ionización de un ácido débil: CH,COOH = H* + CH,¿COO-. 
Supongamos que la etapa limitante es H* + A > E + C, donde el catalizador 
H* es regenerado en una etapa rápida siguiente. Entonces r = k[H*] [A]. Ade- 
más si H* es regenerado, su concentración permanece prácticamente cons- 
tante durante la reacción y tenemos que [H*] = [CH,COO”]. Siendo Ķ, la 
constante de ionización del ácido, tenemos que K, = [H*]?/[CH,COOH] y 
[H*] = K'?[CH,COOH]”?. Por tanto, r = kK'“[A][CH,COOH]'?. 

Las reacciones en cadena (Sec. 17.13) presentan con frecuencia órdenes 
semienteros. Generalmente, la aproximación de la etapa limitante no es apli- 
cable a reacciones en cadena, aunque los órdenes semienteros resultan como 
consecuencia del desdoblamiento de una molécula, que normalmente se pro- 
duce en la primera etapa de la reacción en cadena. 

4. Una ecuación cinética con una suma de términos en el denominador indica 
un mecanismo con uno o más intermedios, a los que se les puede aplicar la 
aproximación del estado estacionario (mejor que la de la etapa limitante). Un 
ejemplo es (17.59). 

5. Las reacciones elementales son en general unimoleculares o bimoleculares, 
raramente trimoleculares y nunca con molecularidad superior a 3. 


En general, existen varios mecanismos que son compatibles con una ecuación 
empírica dada. La evidencia que confirma el mecanismo propuesto puede obtener- 
se detectando el(los) intermedio(s) postulado(s) de la reacción. Si éstos son relati- 
vamente estables, la reacción puede congelarse drásticamente por enfriamiento o 
dilución y se pueden analizar químicamente los supuestos intermedios en la mezcla 
reactiva. Por ejemplo, el enfriamiento rápido de una llama de mechero bunsen, 
seguido de análisis químico, indica la presencia de CHO y peróxidos, demostrando 
que estas especies son intermedias en la combustión de hidrocarburos. 

Generalmente, los intermedios son demasiado inestables para ser aislados. 
Con frecuencia, éstos pueden detectarse espectroscópicamente. Así, algunas ban- 
das del espectro de emisión en llama H,—O, son debidas a la presencia de radica- 
les OH. El espectro de absorción del intermedio NO, (azul) en la descomposición 
del N,O, [Ec. (17.8)] se ha observado en estudios por ondas de choque. 

Muchos intermedios en fase gaseosa (por ejemplo, OH, CH,, CH,, H, O, 
C¿H;) han sido detectados conduciendo parte de la mezcla de reacción a un es- 
pectrómetro de masas. Especies con electrones desapareados (radicales libres) 
pueden ser detectadas por resonancia de espín-electrónico (Sec. 21.13). Con fre- 
cuencia, los radicales son «atrapados» condensando la mezcla que contiene el 
radical y un gas inerte sobre una superficie fría. Se ha encontrado que la mayoría 
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de las reacciones en fase gaseosa son complejas y que en ellas intervienen radi- 
cales como intermedios. 

La confirmación de la existencia de un intermedio de reacción puede a veces 
obtenerse estudiando cómo la adición de otras especies afecta a la velocidad de 
reacción y a los productos. Por ejemplo, en la hidrólisis de algunos haluros de 
alquilo, usando como disolvente la mezcla acetona-agua, de acuerdo con el es- 
quema RCI + H,O > ROH + H* + CF presenta la ecuación r = k[RCI]. El meca- 
nismo propuesto es la etapa lenta y determinante de la velocidad RCI —> R* + CF, 
seguida de la etapa rápida R* + H,O —> ROH + H}. La evidencia de la presencia 
del ion carbonio R* es el hecho de que en presencia de N}, la constante cinética y 
la ecuación cinética permanecen invariables, pero se forman cantidades sustan- 
ciales de RN,. El N} se combina con R* después de la disociación (etapa limitan- 
te) del RCI, sin afectar para nada a la velocidad. 

Las especies sustituidas isotópicamente pueden ayudar a clarificar un meca- 
nismo. Por ejemplo, trazadores isotópicos indican que en la reacción entre un 
alcohol primario o secundario y un ácido orgánico para dar un éster y agua, el 
oxígeno del agua generalmente procede del ácido: R'C(O)''OH + R'OH => 
> R'C(O)'OR + H'*0H. El mecanismo debe incluir la ruptura del enlace 
C—O0H del ácido. 

La estereoquímica de los reactivos y productos es una pista importante para el 
mecanismo de la reacción. Por ejemplo, la adición de Br, a un cicloalqueno da un 
producto en el cual dos átomos de Br están en configuración trans el uno respecto 
al otro. Esto indica que el Br, no se adiciona al doble enlace mediante una simple 
reacción elemental. 

Si se ha determinado el mecanismo de una reacción, también se conoce el de 
la reacción inversa, ya que ésta transcurrirá por el camino inverso de la reacción 
directa, siempre que la temperatura, disolvente, etc., no hayan cambiado. Esto ha 
de cumplirse debido a que las leyes del movimiento de las partículas son simé- 
tricas respecto a una inversión del tiempo (Sec. 3.8). Así, si el mecanismo de 
la reacción H, + L, — 2HI tiene lugar mediante la etapa I, = 2I, seguida de 
21 + H, —> 2HI, la descomposición del HI en H, e I, a la misma temperatura 
procederá por el mecanismo 2HI — 21 + H,, seguido de 21 = L. 

Una vez que el mecanismo de la reacción ha sido determinado, es posible usar 
datos cinéticos para deducir las constantes cinéticas de algunas etapas elementa- 
les del mecanismo. En una reacción con etapa limitante de la velocidad, la cons- 
tante cinética k empírica es en general el producto de la constante cinética de la 
etapa limitante por la constante de equilibrio de las etapas que la preceden. Pue- 
den obtenerse constantes de equilibrio para reacciones en fase gaseosa a partir de 
datos termodinámicos o a partir de la mecánica estadística (Sec. 22.8), lo que 
permite el cálculo de la constante cinética de la etapa limitante. El conocimiento 
de las constantes cinéticas para las reacciones elementales permite comprobar las 
diversas teorías sobre las velocidades de la reacción química. 

Es conveniente mantener algún escepticismo hacia los mecanismos de reac- 
ción propuestos. Bodenstein, en la década de 1890, demostró que la reacción H, + 
+ L — 2HI presentaba como ecuación cinética r = k[H,][L]. Hasta 1967, la 
mayoría de los cinéticos creían que el mecanismo era la etapa bimolecular simple 
H, + L > 2HI. En 1967 Sullivan presentó la evidencia experimental de que el 
mecanismo implicaba átomos de 1 y que éste podría muy bien consistir en el 
equilibrio rápido I, = 2I, seguido por la reacción trimolecular 21 + H, > 2HI. (El 
lector puede comprobar que este mecanismo conduce a la ecuación cinética ob- 
servada.) El trabajo de Sullivan convenció a la mayoría de que el mecanismo 


consistente en una etapa bimolecular era incorrecto. No obstante, consideracio- 
nes posteriores sobre el trabajo de Sullivan han conducido por parte de algunos 
investigadores a argüir que estos datos no son inconsistentes con el mecanismo 
bimolecular. Por consiguiente, el mecanismo de la reacción H,—L, es en la actua- 
lidad una cuestión sin resolver. [Véanse G. G. Hammes y B. Widom, J. Am. 
Chem. Soc., 96, 7621 (1974); R. M. Noyes, ibíd., 96, 7623.] 

Algunas recopilaciones de mecanismos de reacción propuestos son Bamford 
y Tipper, vols. 4-25; M. V. Twigg (ed.), Mechanism of Inorganic and Organome- 
tallic Reactions, vols. 1-, Plenum, 1983-; A. G. Sykes (ed.), Advances in inorga- 
nic and Bioinorganic Reaction Mechanism, vols. 1-, Academic, 1983-; A. C. 
Knipe y W. E. Watts (eds.), Organic Reaction Mechanisms, 1981-; Wiley, 1983-. 

Hagamos un resumen de los pasos que hemos seguido para investigar la ciné- 
tica de una reacción. (a) Se establecen cuáles son los reactivos y productos, con lo 
que se conoce la estequiometría de la reacción global. (b) Se observa la variación 
de las concentraciones con el tiempo en varios experimentos cinéticos con dife- 
rentes concentraciones iniciales. (c) Se analizan los datos de (b) para hallar la 
ecuación cinética. (d) Se proponen mecanismos plausibles que sean consistentes 
con la ecuación cinética, y se prueban estos mecanismos, por ejemplo, intentando 
detectar intermedios de reacción. 


17.7 
INTEGRACIÓN DE LAS ECUACIONES CINÉTICAS CON ORDENADOR 


El mecanismo de reacción puede tener varios pasos e incluir muchas especies, cada 
una de las cuales puede aparecer en diferentes pasos. Esto hace que a veces sea 
imposible integrar analíticamente las ecuaciones cinéticas simultáneas de un meca- 
nismo. Por tanto, la integración numérica de las ecuaciones cinéticas es una herra- 
mienta muy importante para investigar mecanismos de reacción muy complejos. 
La integración numérica se usa mucho en la cinética de las reacciones atmosféri- 
cas, reacciones de combustión y en los caminos del metabolismo bioquímico. 

Aunque el uso real de la integración numérica sea para varias ecuaciones 
diferenciales simultáneas, empezaremos considerando un sistema con una única 
ecuación. Supongamos la reacción aA + bB — productos tiene la ecuación cinéti- 
ca d[A]/dt = F([A][B]), en donde fes función de las concentraciones. Si usamos 
la relación estequiométrica (17.19), podemos expresar [B] en términos de [A], y 
por tanto expresar d[A]/dt sólo como función de [A]: 


d[A]/dt = g([A]) (17.64) 


en donde g es una función conocida. En un intervalo de tiempo muy corto Az, la 
derivada d[A]/dt se puede sustituir por A[A]/At para dar la aproximación 


A[A] = g£([A]) At (17.65) 


Empezando con los valores conocidos de [A], y [B], a tiempo £ = 0, usamos de 
forma repetida (17.65) para ir calculando sucesivamente las concentraciones 
[A], [A], [A]; ... a tiempos £, = At, £, = 2At, t, = 3At, ... de acuerdo con 


[A], =[AJl, +2C(AJ) At, [A], =[A], + 8C[A],) At, [A]; =[A] + g([A],) At, 
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Esta aproximación, llamada método de Euler, es más precisa cuanto más peque- 
ño sea el intervalo Aż, pero cuanto más pequeño es Af, más cálculos hay que 
realizar para integrar sobre un intervalo de tiempo dado, así que el método de 
Euler es muy ineficiente. Para probar la precisión del cálculo, se repite el cálculo 
con un Aż mitad que el anterior y se observa si la curva [A] frente a £ cambia de 
forma significativa. El método de Euler se implementa muy fácilmente en una 
hoja de cálculo (Prob. 17.55). Se pudiera pensar que tomando un Aż suficiente- 
mente pequeño se podría conseguir una precisión ilimitada, pero esto no es así. 
Cuanto más pequeño sea el intervalo, mayor es el número de cálculos que hay 
que realizar. Y como los cálculos con el ordenador se hacen con un número finito 
de cifras significativas, cada vez que se hace un cálculo hay un pequeño error de 
redondeo. Estos errores de redondeo tienden a acumularse, produciendo en pasos 
posteriores una acumulación de errores apreciable. Debido a la ineficacia y a los 
errores de redondeo, el método de Euler no es de uso práctico en cinética. 

Una mejora importante del método de Euler es el método de Euler modifica- 
do (o de punto medio). El método de Euler usa la aproximación [A], ,, = [A], + 
+ d[A]/dt|, At, en donde d[A]/dt|, = g([A],) es la derivada en el punto inicial del 
intervalo de tiempo. Si reemplazamos la derivada en el punto inicial con la deri- 
vada en el punto medio de cada intervalo, conseguiremos una estimación mejora- 
da para A[A] en el intervalo. Sea n + 1/2 el punto medio del intervalo n. Como 
[A] no se conoce en el punto medio del intervalo, no se puede evaluar g([A],,, 12) 
para calcular d[A]/dt en el punto medio. Entonces usamos el método de Euler sin 
modificar para encontrar el valor de [A] en el punto medio y usamos este valor 
estimado de [A] y la ecuación cinética (17.64) para estimar d[A]/dt en el punto 
medio. La concentración en el punto medio estimada por el método de Euler es 
[A], 117 = [A], + g([A],) At/2. La derivada en el punto medio estimada viene dada 
por (17.64) como g([A],, 12), en donde g es una función conocida. Por tanto, las 
fórmulas del método de Euler modificado son 


LA... 1 = [A], + gA], 112) At, donde AL... 172 = [A], + 2([A],,) At/2 


donde n =0, 1, 2, ... La programación del método de Euler modificado en una 
hoja de cálculo se considera en el Problema 17.57. 

El método de Euler modificado es un ejemplo del método de Runge-Kutta de 
segundo orden. Los métodos Runge-Kutta usan la fórmula [A],,, = [A], + 
+ P([A],) At, donde la función ¢ se elige de forma que dé una estimación de la 
pendiente en el intervalo. Para el método Runge-Kutta de orden k, ġ se elige de 
forma que si se desarrolla la función [A] en una serie de Taylor en torno al valor 
[A], el valor de [A], , , dado por Runge-Kutta concuerda con el valor de la serie 
de Taylor hasta términos de orden (Ar). Los métodos Runge-Kutta de orden 
cuatro son ampliamente usados para resolver ecuaciones diferenciales, ya que 
normalmente son precisos y eficientes desde el punto de vista computacional. 
Para mejorar aún más la eficiencia de los métodos Runge-Kutta, se puede usar 
una fórmula para calcular el error en cada punto y ajustar el tamaño del intervalo 
en ese punto de forma que Aż sea el mayor posible mientras se mantiene el error 
dentro de un valor máximo permitido. El término adaptable indica el uso de un 
intervalo variable. 

Ahora supongamos que tenemos varias ecuaciones cinéticas simultáneas que 
integrar: 


d[AJ/dt = f([A], [B], ..),  d[B]/dt = g([A], [B], ..., 


donde f, g, ... son funciones conocidas de las concentraciones a tiempo t. Para 
usar el método de Euler modificado (punto medio) para encontrar las concentra- 
ciones en el punto n + | a partir de las concentraciones en el punto n, primero se 
usa la fórmula de Euler para calcular las concentraciones del punto medio: 


IA], 1/2 = [A], +A], [B], di) At/2, 
Bl... = [B], + 2C1Al,, [B], 55) At/2, 


y después se usan los valores de las concentraciones calculados para calcular las 
concentraciones en el punto n + 1 como 


Al... = [A], + fA, 19 [Bl.. 12 T) At, 
[Bl]... = [B], + gA], 1/29 [B]; 412 sis) At. 


Las ecuaciones cinéticas simultáneas suelen tener constantes cinéticas que se 
diferencian en varios órdenes de magnitud, así que la solución por lo menos tiene 
un componente que varía mucho más rápido que los demás. Los matemáticos 
llaman a un sistema de ecuaciones diferenciales de este tipo un sistema rígido. Un 
sistema rígido requiere un intervalo Af extremadamente pequeño para poderlo 
integrar numéricamente de forma correcta. El método de Rosenbrock es un méto- 
do de Runge-Kutta modificado para trabajar con sistemas rígidos. 

Algunos programas de cálculo gráfico de Texas Instruments pueden resolver 
ecuaciones diferenciales simultáneas usando un método adaptable Runge-Kutta 
de tercer orden. Algunas versiones del programa Mathcad tienen soluciones de 
ecuaciones diferenciales con los métodos Runge-Kutta y Rosenbrock. 

Para más detalles de soluciones numéricas de ecuaciones diferenciales, véanse 
Steinfeld, Francisco y Hase, sec. 2.6; W. H. Press et al., Numerical Recipes in 
Fortran, 2.* ed., Cambridge, 1992 (www.nr.com); Chapra y Canale, caps. 25 y 26. 


Programas de ordenador para solucionar ecuaciones cinéticas. Están disponibles al- 
gunos programas de distribución gratuita para resolver ecuaciones cinéticas si- 
multáneas en ordenadores personales. Entre ellos está el programa de Windows 
KinTekSim (www.kintek-corp.com/kinteksim.htm), El programa para Windows 
y Macintosh CKS (Simulador para cinética química) (www.almaden.ibm.com/ 
st/msim/) y el programa para Windows Gepasi (www.gepasi.org). 


17,8 
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LAS CONSTANTES CINÉTICAS 


Las constantes cinéticas dependen mucho de la temperatura, aumentando nor- 
malmente con ella (Fig. 17.9a). Una regla aproximada, válida para muchas reac- 
ciones en disolución, es que cerca de la temperatura ambiente, k se duplica o 
triplica por cada aumento de temperatura de 10 °C. 

En 1889 Arrhenius demostró que los datos de la constante k(T) para muchas 
reacciones podían ajustarse por la expresión 


k = pete (17.66)* 
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FIGURA 17.9 

(a) Constantes de velocidad 
frente a la temperatura para 
la reacción de primer orden 
de descomposición 

2N,0, > 4NO, + O.. 

(b) Gráfico tipo Arrhenius de 
log ¡, k frente a 1/7 para dicha 
reacción. Véase la gran 
extrapolación que es necesaria 
para calcular A. 
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donde A y E, son constantes características de la reacción y R es la constante de 
los gases. E, es la llamada energía de activación de Arrhenius y A es el factor 
pre-exponencial o el factor A de Arrhenius. Las unidades de A son las mismas 
que las de k. Las unidades de E,, son las mismas que las de RT, es decir, energía 
por mol; E, generalmente se expresa en kcal/mol o kJ/mol. Arrhenius llegó a 
(17.66) considerando que la influencia de la temperatura en la constante cinética 
probablemente sería del mismo tipo que en las constantes de equilibrio. Por ana- 
logía con (6.36), (11.32) y con la ecuación del Problema 6.19, Arrhenius escribió 
d In k/dT = E, /RT”, que al integrar da (17.66), suponiendo E, independiente de T. 
Tomando logaritmos en (17.66), se obtiene 


E, 
: (17.67) 


logo k = log A - == — 
0810 0810 2,303RT 


In k=1InA -= 
n n RT O 


Si la ecuación de Arrhenius se cumple, una representación de logo k en función 
de 1/T debe dar una línea recta de pendiente —E,,/2,303R y ordenada en el origen 
log ¡y A. Esto nos permite obtener £, y A. [Véase la sec. 7 de R. J. Cvetanovic et 
al., J. Phys. Chem., 83, 50 (1979), donde se detallan procedimientos más exac- 
tos.] El error típico experimental en E, es 1 kcal/mol y en A es un factor de 3. 


EJEMPLO 178 


Obtención de E, y A a partir de datos de k{T) 


Utilice la Figura 17.9 para calcular A y E, para 2N,0, —> 4NO, + O,. 

La Ecuación (17.67) es ligeramente incorrecta debido a que sólo se 
puede tomar el logaritmo de un número adimensional. Como puede verse 
en el eje vertical de la Figura 17.9a, k para esta reacción (de primer orden) 
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tiene unidades de s”, Por tanto, A en (17.66) tiene unidades de s`". Reescri- 
biendo (17.67) de una forma dimensionalmente correcta para una reacción 
de primer orden, tenemos log, (K/s!) = log,, (4/s*) — E,/2,303RT. La 
ordenada en el origen de la representación log, (k/s*) frente a l/T es log, 
(A/s”?). De la Figura 17,9b, esta ordenada es 13,5. Por tanto, log ,, (A/s*) = 
= 13,5, A/s! =3 x 10° y A =3 x 10" 5”. La pendiente en la Figura 17.9b es 
-5500 K, por lo que -5500 K = -E ,/2,303R, lo que da £, = 25 kcal/mol = 
= 105 kJ/mol. 

Para más detalles de cómo calcular E, y A a partir de datos de k(P), 
véase el Problema 17.71. 


EJERCICIO. Datos de constantes cinéticas frente a T para la reacción 
CA,I1+ 0H > C,H,¿0H + F son: 


Ot RL mol" s) 0,503 ¿de 
TK 289.0 0 


8 6 1190 


363,8 


» 


tà 

N D 
RD. 
W = 


LA 
Ea 
es] 


? » 


Haga un gráfico para calcular E, y A de esta reacción. (Respuesta: 
2l kcal/mol, [ x 10'* L mol? s”.) 


La ecuación de Arrhenius, (17.66), resulta satisfactoria para casi todas las 
reacciones homogéneas elementales y muchas reacciones complejas. Una simple 
interpretación de (17.66) es que dos moléculas que colisionan requieren una can- 
tidad mínima de energía cinética relativa para iniciar la ruptura de los enlaces 
apropiados y poder formar nuevos compuestos. (Para una reacción unimolecular 
se necesita una energía mínima para isomerizar o descomponer la molécula; la 
fuente de esta energía son las colisiones; véase la Sección 17.11.) La ley de distri- 
bución de Maxwell-Boltzmann (15.52) contiene el factor e7%”, y se encuentra 
(Sec. 23.1) que la fracción de colisiones donde la energía cinética relativa de las 
moléculas a lo largo de la línea que une sus centros excede el valor £, es igual a 
el = e EE Siendo E, = Ne, la energía cinética molecular molar. La Figu- 
ra 17.10 representa e7**? frente a T y E, 

Nótese, a partir de (17.66), que una energía de activación pequeña significa 
que la reacción es rápida y que una energía de activación alta significa reacción 
lenta. El aumento rápido de k a medida que T aumenta se debe principalmente al 
aumento en el número de colisiones cuya energía excede la energía de activación. 

En la expresión de Arrhenius (17.66), A y E, son constantes. Teorías más 
complejas de la velocidad de reacción (Sec. 23.4) conducen a ecuaciones simila- 
res a (17.66), excepto en que tanto A como £,, dependen de la temperatura. Cuan- 
do E, > RT (lo cual se cumple para la mayoría de las reacciones químicas), las 
dependencias con la temperatura de E, y A son generalmente demasiado peque- 
ñas para ser detectadas a partir de los datos cinéticos inexactos disponibles, a 
menos que se haya estudiado un amplio intervalo de temperaturas. 

La definición general de energía de activación E, para cualquier proceso 
cinético, tanto si es función o no de la temperatura, es 


dlink 
dT 


E, = RT? (17.68) 
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FIGURA 17,10 

Gráfico de fracción de colisiones 
con energía superior a £, frente 
a la temperatura 7. Para una 
energía de activación típica de 
20 kcal/mol = 80 kJ/mol, sólo 
una pequeña cantidad de 
colisiones tiene una energía 
superior a E, Las escalas 
verticales son logarítmicas. 


SECCIÓN 17.8 


(que recuerda la ecuación del Problema 6.19). Si E, es independiente de 7, la 
integración de (17.68) da (17.66), donde A es también independiente de 7. Tanto 
si E, depende o no de T, el factor pre-exponencial A para cualquier proceso 
cinético se define, análogamente a (17.66), como 


A = ke" (17.69) 


A partir de (17.69), obtenemos k = Ae ™:”T, forma generalizada de (17.66), en 
la que A y E, pueden depender de T. Una interpretación física simple de E, en 
(17.68) viene dada por el siguiente principio. En una reacción bimolecular ele- 
mental en fase gaseosa, e, = E,/N, es igual a la energía total media (traslacional 
relativa más interna) de aquellos pares de moléculas reactivas que producen reac- 
ción, menos la energía total media de todos los pares de moléculas reactivas. Para 
la demostración de este teorema, véanse las referencias de la sección 3.1.2 de 
Laidler (1987). 

Las energías de activación empíricas caen en el intervalo de O a 80 kcal/mol 
(330 kJ/mol) para la mayoría de las reacciones químicas elementales y suelen ser 
menores para las reacciones bimoleculares que para las unimoleculares. Las des- 
composiciones unimoleculares de compuestos con enlaces fuertes tienen valores 
de E, altos; por ejemplo, para la descomposición gaseosa del CO, > CO + O, E, 
vale 100 kcal/mol. Un límite superior sobre los valores de E, viene establecido 
por el hecho de que reacciones con energías de activación muy grandes son de- 
masiado lentas para ser observadas. 

En reacciones unimoleculares, A suele valer de 10'? a 10" s”. En reacciones 
bimoleculares, A suele valer de 10% a 10'? dm* mol” s”'. 

La recombinación de dos radicales para formar una molécula poliatómica 
estable no requiere la ruptura de enlaces y la mayoría de dichas reacciones en fase 
gaseosa tienen energía de activación nula. Algunos ejemplos son 2CH, > CH, y 
CH, + Cl > CH,Cl. (Para la recombinación de átomos, véase la Sección 17.12.) 
Cuando la energía de activación es nula, la constante cinética es esencialmente 
independiente de 7. Si R representa un radical libre y M una molécula con capa 
cerrada, entonces, para reacciones bimoleculares exotérmicas en fase gaseosa, 
E, z 0 para reacciones R, + R,, E, estará en el intervalo de O a 15 kcal/mol para 
reacciones R + M y entre 20 y 50 kcal/mol para reacciones M + M. [Los interva- 
los de energía en E, para reacciones bimoleculares endotérmicas se pueden calcu- 
lar a partir de la Ecuación (17.71), dada más adelante.] 


EJEMPLO 17.9 


Obtención de E, a partir de k(T) 


Calcule E, para una reacción cuya constante de velocidad a temperatura 

ambiente se duplica cuando se incrementa en 10°C la temperatura. Repi- 

tanse los cálculos para una reacción cuya constante de velocidad se triplica. 
La ecuación de Arrhenius (17.66) da 


KDD) Ae EA ET 
KT) VES xp | 


Tomando logaritmos, obtenemos 


E, = RTTT(AT)" In ADE) 
= (1,987 cal mol! K (298 K)(308 K)(10 K)" In (2 ó 3) 

13 kcal/mol = 53 kJ/mol 

F E kcal/mol = 84 kJ/mol 


para el doble 
para el triple 
EJERCICIO. Calcule el efecto que se produciría en la constante cinética 


a temperatura ambiente si se aumenta en 10 °C la temperatura, siendo £, = 
= 30 kcal/mol. (Respuesta: La constante de velocidad se quintuplica.) 


Efecto de E. en k 


Calcule el cociente de las constantes cinéticas a temperatura ambiente para 
dos reacciones que tienen el mismo valor de A pero cuyas E, difieren en: 
(a) 1 kcal/mol; (b) 10 kcal/mol. 

La Ecuación (17.66) da 


k, Ae™ A ¡RT 

LT Aeta = 
l kcal mol! o 10 kcal mol”! 

P (1,987 x 10 kcal mol” K)Q98 K) 


5,4 
Di 


Cada disminución de 1 kcal/mol en Æ, multiplica por 5,4 la constante de 
velocidad a temperatura ambiente. 


para (a) 
para (b) 


EJERCICIO. Si las reacciones 1 A 2 tienen A, = 54, y k, 
temperatura ambiente, calcule E, , — E pi E 


= 100k, a 
ob ) 


Enr 


En la Figura 17.11 se representa k31o/K30, el cociente de constantes cinéticas a 
310 y 300 K, frente a la energía de activación E,,, usando la ecuación utilizada en 
el Ejemplo 17.9. Cuanto mayor es el valor de E, con mayor rapidez aumenta k 
con la T, como cabía esperar a partir de d In k/dT = E, IRT? [Ec. (17.68)]; véase 
también la Figura 17.10. 

Las velocidades de muchos procesos fisiológicos varían con la T de acuerdo 
con la ecuación de Arrhenius. Entre otros ejemplos, pueden citarse la velocidad 
del chirrido de los grillos (E, = 12 kcal/mol), la velocidad de los destellos de luz 
de la luciérnaga (£,, = 12 kcal/mol) y la frecuencia de las ondas alfa del cerebro 
humano (E, = 7 kcal/mol). [Véase K. J. Laidler, J. Chem. Educ, 49, 343 (1972).] 

Sean k; y k; las constantes cinéticas de las reacciones directa e inversa de una 
reacción elemental, y En. a y Ea; las energías de activación correspondientes. La 
Ecuación (17.53) da k/k; = K.., “donde K, es la constante de equilibrio referida a la 
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Fracción entre las constantes 
cinéticas a 310 K y 300 K frente a 
la energía de activación. Cuanto 
mayor sea E,, mayor es la 
variación de la constante cinética 
con T. 
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FIGURA 17.12 

Relación entre las energías de 
activación directa e inversa y 
AU? para una reacción elemental. 


escala de concentraciones de la reacción. Así, In k,— 1n k, = In K, Diferenciando 
con respecto a T, se obtiene 


d In k,/dT — d ìn k;ldT = d ln K./dT (17.70) 


La Ecuación (17.68) da d ln k;/dT = E, ¿/RT? y d ln k,/dT = E, ¡/RT?. El resultado 
del Problema 6.19 da d ln K./dT = AU “/RT? para una reacción de gases ideales, 
donde AU” es la variación normal de la energía interna molar de la reacción y 
está relacionada con AH” según la Ecuación (5.10). Así, para una reacción ele- 
mental entre gases ideales, la Ecuación (17.70) se convierte en 


E. 7 E, ¡= AU? reacción elemental (17.71) 


La Figura 17.12 ilustra la Ecuación (17.71) para valores de AU? positivos y nega- 
tivos. 


En las reacciones en disolución, las cosas son un poco más complicadas. K. en 
(17.70) es K, «n € incluye la concentración del disolvente A elevada a su coeficiente 
estequiométrico v, (recuérdese la discusión al final de la Sección 17.5). A partir de 
la relación K, sin = K. ¡enn ATA y de la ecuación del Problema 11.41c, obtenemos 
para una reacción en disolución que ĉ ln K, «n/T = AH“/RT? — a, Y, v, en donde 
0, es el coeficiente de dilatación térmica del disolvente y la suma se realiza sobre 
todas las especies. Generalmente, el término a, 2, v; es bastante pequeño compara- 
do con AH*“/RT?, Además, AH” (la variación normal de entalpía usando la escala 
de molalidad para los solutos) para una reacción con fases condensadas apenas 
difiere de AU”. Por tanto, para reacciones en disolución podemos tomar, sin gran 
error, d In K./dT = AU*/RT?. (Por supuesto, despreciando la influencia de la presión 
en las constantes cinéticas, tomamos K. como función sólo de T.) Por tanto, la 
Ecuación (17.71) es válida para reacciones elementales en disolución. 


Consideremos ahora la influencia de la temperatura en la constante cinética k 
de una reacción global compuesta por varias etapas elementales. Si la aproxima- 
ción de la etapa limitante es válida, k normalmente valdrá k,k,/k_,, donde k, y kı 
son las constantes de la reacción directa e inversa de la etapa de equilibrio que 
precede a la etapa 2, cuya velocidad limita el proceso (véase el primer ejemplo de 
la Sección 17.6). Usando la ecuación de Arrhenius, se obtiene 


-E„ /RTA -Ep 3/RT 
kı Ae Ea RT A 


e" En. 17a. -I +E, ¿RT 


k 


Por consiguiente, escribiendo k en la forma k = Ae"*«*%, tenemos, para la energía 
de activación global, E, = E, | —- E, + Ear 


E A AA E 
| 
Ea i 
i , 
Ea, i Productos 
l 
AU? 
] 
Reactivos “== = == = == === Y Reactivos 


(a) (b) 


Si una reacción tiene lugar mediante dos mecanismos competitivos, la cons- 
tante de velocidad global no tiene por qué obedecer la ecuación de Arrhenius. 
Supongamos, por ejemplo, que la reacción A — C presenta el siguiente meca- 
nismo: 


AÍ5C y AREs>D=>C (17.72) 


en donde el primer paso del segundo mecanismo (A — D) es la etapa limitante 
del mismo. Entonces, r = —d[A]/dt = k [A] + k,[A] = (k, + k,)[A], y la constante 
cinética global es k = k, + k,=A,e "€ FT + A,e7*«. 22%, que no es de tipo Arrhe- 
nius (17.66). 


En la Sección 23.4 veremos que la expresión teórica de la dependencia con la 
temperatura de la constante de velocidad es [Ec. (23.21)] k = CT"e"**", en don- 
de C, m y E" son constantes. Cuando se disponen de datos precisos de la constante 
de velocidad en un amplio intervalo de temperaturas, esta ecuación con tres pará- 
metros normalmente da mejores resultados que la ecuación de Arrhenius, que 


sólo tiene dos parámetros. 


17.9 


RELACIÓN ENTRE CONSTANTES CINÉTICAS Y DE EQUILIBRIO 
EN REACCIONES COMPLEJAS 


En una reacción elemental, K, vale k,/k, [Ec. (17.53)]. En una reacción compleja 
compuesta de varias etapas elementales, no tiene por qué cumplirse dicha rela- 
ción. Un estudio exhaustivo de la relación entre k,, k; y K, es complicado [véase 
R. K. Boyd, Chem. Rev., 77, 93 (1977)], por lo que restringiremos su estudio en 
esta sección a reacciones donde la aproximación de la etapa de velocidad limitan- 
te sea válida y cuando el sistema pueda considerarse como ideal. 

Supongamos la reacción global aA + bB = cC + dD. Si se cumple la apro- 
ximación de la etapa limitante, las velocidades directa e inversa tendrán la forma 
r,=k,[AP'«[B]*[CY“[D]” y r; =k,[AJ"[B]“[C]'[D]%. Ambos, reactivos y produc- 
tos, pueden aparecer en la reacción directa tal y como se vio en el ejemplo 
(17.63). r, es la velocidad observada cuando las concentraciones de los productos 
son menores que las de los reactivos; r, es la velocidad cuando las concentracio- 
nes de los reactivos son más pequeñas que las de los productos. Antes de obtener 
las relaciones generales entre k}, k; y K., veremos un caso concreto. La reacción 


2Fe? + 2Hg? = 2Fe* + Hg? (17.73) 


en disolución acuosa de ácido perclórico presenta la ecuación cinética directa 
= k F 24 H 24 
r7 al e Jf 8 ]. 
Un mecanismo plausible compatible con esta ecuación es 


ki 
Fe™ + Hg” = Fe™* + Hg* lenta 
2 (17.74) 
2Hg* = Hg rápida 
k 


-2 
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en donde la etapa 1 es la limitante. Entonces, 


ry = 3 d[Fe**]/dt = 3 k [Fe] [Hg] = 3 k,[Fe*][Hg*] (17.75) 


El factor 3 se debe a que el coeficiente estequiométrico de Fe** es 2 en la reacción 
global (17.73); véase la definición (17.4) de r. Puesto que consideramos la reac- 
ción directa con Fe**, presente sólo en pequeñas cantidades, no incluiremos la 
reacción inversa de la etapa limitante 1; véase la discusión de la Sección 17.6. 
Análogamente, al considerar la reacción inversa que se describe más adelante, 
consideraremos sólo la etapa inversa de 1, cuya constante es k_,. 

Para la reacción inversa de (17.73), el mecanismo es el inverso de (17.74), es 
decir, el equilibrio rápido Hg5* = 2Hg* seguido de la etapa limitante Fe** + 
+ Hgt > Fe” + Hg”, cuya constante es k_,. La velocidad de la reacción inversa 
es r, = } d[Fe*]/dt = Mi ¡[Fe**] [Hg*]. A partir de la etapa de equilibrio, obtene- 
mos la relación [Hg*] = z (klk, )[Hg2]'?. Por tanto, 


r; = t k_¡(k_,/k,)'2[Fe*][Hg5]'? = k [Fe] [Hg] (17.76) 
En el equilibrio, r} = r,, y (17.75) y pe dan 


e a A € 


1 


donde K. es la constante de equilibrio para (17.73). 
En 1957, Horiuti demostró que para una reacción con etapa limitante, 


k/k; = Ka (17.77) 


donde s„ es el número estequiométrico (Sec. 17.1) de la etapa limitante. Para la 
reacción (17.73), la etapa limitante es la 1 de (17.74); esta etapa debe ocurrir dos 
veces por cada una de (17.73), puesto que en 1 se consume un ion Fe”* y la 
reacción global (17.73) consume dos Fe”*. Así, s„ = 2 para el mecanismo (17.74) 
y la reacción global (17.73); la Ecuación (17.77) se transforma en k/k, = K”, 
como se describió anteriormente, sólo cuando s,, = 1, será K, = k; Jk, Para una 
demostración de (17.77), véase J. Horiuti y T. Nakamura, Adv. Catal., 17, 1 (1967). 

La relación entre la constante de equilibrio de la reacción global y las constan- 
tes de velocidad de las etapas elementales del mecanismo (tanto si se cumple o no 
la aproximación de la etapa limitante) puede encontrarse en el Problema 17.76. 


17.10 
ECUACIONES CINÉTICAS EN SISTEMAS NO IDEALES 


En una reacción elemental de un sistema ideal, las velocidades de las reacciones 
directa e inversa contienen concentraciones de las especies reactivas, al igual que la 
constante de equilibrio K... En un sistema no ideal, la constante de equilibrio para la 
reacción elemental aA + bB = cC + dD es K? = (ac e) (ap, e) Kaa ea) (Ay, cg)” 
[Ec. (11.6)], donde a, « es la actividad de A en el equilibrio. Parece razonable, 
por tanto, que las ecuaciones cinéticas para las reacciones elementales en siste- 
mas no ideales sean 


r =kaa y rž kaal (17.78) 


Haciendo r, = r, en el equilibrio y usando (17.78), obtenemos K° = k/k; 
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En la década de 1920, generalmente se pensaba que la Ecuación (17.78) era 
correcta. Sin embargo, supongamos que en vez de (17.78) escribimos 


a 


r,=k,Yavaz y  r,=kYataz reacción elemental (17.79) 


donde Y es una función general dependiente de T, P y de las concentraciones. 
Entonces, en el equilibrio, r} = r, y (17.79) también conduce a K° = k,/k; dado 
que Y se elimina. De hecho, los datos cinéticos de reacciones iónicas en disolu- 
ción acuosa indican claramente que (17.78) es incorrecta y que la forma correcta 
es, por el contrario, (17.79). 

Así, en una disolución no ideal, la ecuación cinética para una reacción ele- 
mental aA + bB —> productos es 


r= k YAD BD’ = k lA] [B] reacción elemental (17.80) 


donde las distintas y representan los coeficientes de actividad en la escala de 
concentraciones, Y es un parámetro que depende de T, P y de las concentraciones, 
y la constante aparente se define por la expresión k = k*Y(y aV Op). La razón 
del superíndice oc en k se verá más adelante. En el límite de una disolución a 
dilución diluida infinita, se obtiene el comportamiento ideal y r debe valer 
k“[AJ"[B]?, como se trató en la Sección 17.5. Puesto que los y se hacen 1 a 
dilución infinita, Y en (17.80) debe valer 1 en el límite de dilución infinita. Por 
consiguiente, la constante cinética verdadera k* puede determinarse midiendo 
k,» en función de la concentración y extrapolando a dilución infinita. Una vez 
que se conoce k”, Y se puede calcular a partir de cualquier composición usando la 
ecuación Y = k HAY). 

En la Sección 23.8 daremos una interpretación física a Y. La exactitud de los 
datos cinéticos en general es demasiado baja para poder detectar desviaciones de 
la idealidad, excepto para reacciones iónicas. 


17,11 
REACCIONES UNIMOLECULARES 


La mayoría de las reacciones elementales son bimoleculares (A + B — produc- 
tos) o unimoleculares (A — productos). Las reacciones unimoleculares pueden 
ser isomerizaciones, como cis-CHCI=CHCl => trans CHCI=CHCI, o de des- 
composición, como CH,CH,I > CH,=CH, + HI. Resulta fácil entender cómo 
ocurre una reacción elemental bimolecular: las moléculas A y B chocan, y si su 
energía cinética relativa excede la de activación, la colisión puede conducir a la 
rotura de los enlaces y a la formación de otros. Pero ¿qué pasa en una reacción 
unimolecular? ¿Por qué una molécula espontáneamente se rompe o se isomeriza? 
Parecería lógico que una molécula A adquiriese la energía de activación necesa- 
ria por colisión con otra molécula; no obstante, una activación por colisión parece 
implicar una cinética de segundo orden, en contraste con la cinética de primer 
orden observada en las reacciones unimoleculares. La solución a este problema 
fue dada en 1922 por el físico F. A. Lindemann. 
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Lindemann propuso el siguiente mecanismo para explicar la reacción unimo- 
lecular A —> B (+C): 


ki 
A+M=A*+M 


kai 


s J (17.81) 
A* —>> B (+C) 
En este esquema, A* es una molécula A que tiene suficiente energía vibracional 
para descomponerse o isomerizarse (su energía vibracional supera la energía de 
activación de la reacción A —= productos). A* se denomina molécula excitada. 
[La especie A* no es un complejo activado (término que se definirá en el Capítu- 
lo 23), sino simplemente una molécula con una energía vibracional alta.] La mo- 
lécula excitada A* se produce por colisión de A con M (etapa 1); en esta colisión, 
la energía cinética de M se transfiere a la vibracional de A. Cualquier molécula M 
puede excitar A a un nivel vibracional alto; así, M podría ser otra molécula A o 
una molécula de producto, o una molécula de una especie presente en el gas o en 
la disolución, pero que no aparece en la reacción unimolecular global A — pro- 
ductos. Una vez que A* se ha producido, puede (a) desexcitarse por colisión para 
dar A, en cuyo proceso la energía vibracional de A* se transfiere a energía cinéti- 
ca de M (etapa —1), o (b) se transforma en productos B + C mediante la rotura, 
debido a la energía vibracional extra de los enlaces apropiados para descompo- 
nerse o isomerizarse (etapa 2). 
La velocidad de reacción es r = d[B]/dt = k,[A*]. Aplicando la aproximación 
del estado estacionario a A*, obtenemos 


d[A*]/dt = 0 = k,[A][M] — k_,[A*][M] — k,[A*] 
kı[A] [M] 


ES k [M] + k, 


Sustituyendo en r = k,[A*], obtenemos 


kik [A] [M 
_ kik [A] [M] T 
k [M] + k, 
La ecuación cinética (17.82) no tiene un orden definido. 
Hay dos casos límites en la Ecuación (17.82). Si k [M] > k,, el término k, en 
el denominador puede despreciarse, obteniéndose 


r=(k,¡k,/k_)[A] para k_,¡[M] > k, (17.83) 
Si k, > k_ [M], el término k_¡[M] se puede eliminar, y 
r=k¡[AJ[M] para k, > k_¡[M] (17.84) 


En reacciones en fase gaseosa, la Ecuación (17.83) puede denominarse límite de 
alta presión, puesto que a altas presiones la concentración [M] es grande y k_,[M] 
es mucho mayor que k,. La Ecuación (17.84) es el límite de bajas presiones. 

La ecuación cinética para altas presiones (17.83) es de primer orden. La de 
bajas presiones, (17.84), es de segundo orden pero es más sutil de lo que parece. 
La concentración [M] es la concentración total de todas las especies presentes. Si 


la reacción global es una isomerización, A — B, la concentración total [M] per- 
manece constante a medida que la reacción progresa, resultando una cinética de 
pseudoprimer orden. Si la reacción global es una descomposición, A — B + C, 
entonces [M] aumenta a medida que la reacción progresa; no obstante, los pro- 
ductos de descomposición B y C son generalmente menos eficientes (es decir, 
tienen valores k,, inferiores) que A en activar a A (véase Problema 17.79), lo que 
compensa aproximadamente el aumento de [M], permaneciendo así k [M] apro- 
ximadamente constante durante el transcurso de la reacción y originando de nue- 
vo la cinética de pseudoprimer orden. 

En el límite de altas presiones donde k_ [M] > k, la velocidad k_,|[A*][M] de 
la reacción de desexcitación A* + M > A + M es mucho mayor que la velocidad 
k,[A*] de A* > B +C, y las etapas 1 y —] están esencialmente en equilibrio. La 
etapa 2 unimolecular controla entonces la velocidad y obtenemos la cinética de 
primer orden [Ec. (17.83)]. En el límite de bajas presiones, k, > k_¡[M], y la 
reacción A* > B + C es más rápida que la desexcitación, la etapa limitante es la 
reacción de excitación bimolecular A + M > A* + M (la cual es relativamente 
lenta, debido a los bajos valores de [M] y [A]), y entonces obtenemos la cinética 
de segundo orden [Ec. (17.84)]. 

Una idea clave en el mecanismo de Lindemann es el intervalo de tiempo que 
existe entre la excitación de A a A* y la descomposición de A* en productos; este 
intervalo de tiempo permite que A* se desactive, dando A, y el casi equilibrio de 
las etapas 1 y —1 produce la cinética de primer orden. En el límite de tiempo 
de vida cero para A*, la reacción se convertiría en A + M > B (+C) y sería de 
segundo orden. Nótese también que en el límite k, —> xc, la Ecuación (17.82) 
da una cinética de segundo orden. La especie A* excitada vibracionalmente tiene 
un tiempo de vida distinto de cero, debido a que la molécula tiene varios enlaces 
y se necesita un cierto tiempo para que la energía vibracional se concentre en el 
enlace que se rompe en la reacción A —> productos. De ahí se desprende que una 
molécula con un solo enlace (por ejemplo el I,) no puede descomponerse por una 
reacción unimolecular (véase también la Sección 17.12). 


La constante experimental unimolecular k„„ se define por r = knl AJ. donde r 
es la velocidad observada. La Ecuación (17.82) da 
kk |M kk 


"O kalM]+k ka +k/M] 


El límite de alta presión de kni 
que la presión inicial P, decrece, k 


es limp , , Kuni = Kunipa, = Kiko/k A medida 
w; disminuye, puesto que [M] decrece. A pre- 
siones iniciales muy bajas, k,,,, = k [M] y kun; decrece linealmente al disminuir P}. 
La caída prevista de k,,, con la presión P, se ha confirmado experimentalmente 
para la mayoría de las reacciones unimoleculares en fase gaseosa, midiendo la 
velocidad inicial z, en función de la presión inicial P,. La Figura 17.13 muestra un 
resultado típico. La presión a la cual el valor de k,,, ha bajado apreciablemente 
suele estar en el intervalo de 10 a 200 torr. 

La expresión de Lindemann (17.85) da 1/k,,,, =k_¡/k,k, + 1/k,[M], que predice 
que una representación de l/k,,, frente a 1/P,, dará una línea recta. La Figura 17.14 
representa l/km frente a 1/P, para CH,NC > CH,CN a 230 °C. La gráfica mues- 
tra una falta de linealidad apreciable. Esto es debido a que el esquema de Linde- 
mann simplifica cosas, toma k, como constante para todas las moléculas A*, 
mientras que en realidad, cuanto mayor sea la energía vibracional de A*, mayor 
es la probabilidad de que se isomerice o se descomponga. 
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FIGURA 17.13 

Constantes cinéticas observadas 
en la reacción unimolccular en 
fase gaseosa CH,NC —> CH,CN a 
230 °C en función de la presión 
inicial P, Las escalas son 
logarítmicas. 
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FIGURA 17.14 
Gráfico de 1/k frente a 1/P, para 


CH,NC => CH,CN a 230 °C. 
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El mecanismo de Lindemann se aplica también a reacciones en disoluciones 
líquidas. No obstante, en disolución no es posible obtener la caída de k. puesto 
que la presencia del disolvente mantiene un valor alto de [M]. Por tanto, para las 
reacciones en disolución, la ecuación cinética es (17.83). 

Las etapas 1 y -1 del mecanismo de Lindemann (17.81) no son reacciones 
químicas elementales (dado que no se forman compuestos nuevos), sino reaccio- 
nes elementales físicas, en las cuales se transfiere energía. Tales procesos de 
transferencia de energía ocurren continuamente en cualquier sistema. Las razo- 
nes para considerar las etapas 1 y —1, además de la reacción química elemental 
unimolecular de la etapa 2, son: (a) para explicar cómo la activación por colisio- 
nes puede producir cinéticas de primer orden, y (b) para estudiar la caída en la 
zona de bajas presiones de las constantes cinéticas para las reacciones unimolecu- 
lares en fase gaseosa. Excepto en el intervalo de bajas presiones, no es necesario 
considerar las etapas | y —l explícitamente, pudiéndose escribir la reacción uni- 
molecular simple como A — productos. 


17.12 
REACCIONES TRIMOLECULARES 


Las reacciones trimoleculares (elementales) no son muy frecuentes. Los ejemplos 
más típicos de reacciones trimoleculares en fase gaseosa los constituyen las re- 
combinaciones de dos átomos para formar una molécula diatómica. La energía 
liberada en la formación del enlace químico se convierte en energía vibracional 
de la molécula diatómica, y a menos que esté presente un tercer cuerpo que se 
lleve esta energía, la molécula volverá a disociarse en átomos en su primera 
vibración. Así, la recombinación de dos átomos de I para formar una molécula de 
L tiene lugar en la etapa elemental 


I+1+¿M>L+M (17.86) 


donde M puede ser cualquier molécula o átomo. La ecuación cinética observada 
es r = k[I][M]. Una reacción como CH, + CH, > C,H, no requiere un tercer 
cuerpo, puesto que la cantidad extra de energía vibracional obtenida al formarse 
la molécula de C,H, puede distribuirse entre las vibraciones de varios enlaces, sin 
que éstas sean lo suficientemente energéticas para romper tal enlace. Se conocen 
unos cuantos casos especiales en los que la recombinación de átomos puede pro- 
ducirse en ausencia de un tercer cuerpo, eliminándose el exceso de energía por 
emisión de luz desde un estado excitado de la molécula. 

La constante cinética de (17.86) se ha medido en función de T en experimen- 
tos de fotólisis de flash (Sec. 17.14). Puesto que en (17.86) no se rompen enlaces, 
podría esperarse que hubiera energía de activación nula. De hecho, la constante 
cinética decrece al aumentar T, indicando una energía de activación E, negativa 
[véase Ecuación (17.68)]. Al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de 
las colisiones trimoleculares. Sin embargo, a medida que la energía de colisión 
trimolecular aumenta, decrece la probabilidad de que en la colisión 1 + 1 + M se 
transfiera energía a M, con la consiguiente formación de I,. La energía de activa- 
ción de la recombinación de átomos (A + B + M — AB + M) es típicamente de 0 
a —4 kcal/mol (0 a -17 kJ/mol). 


La descomposición del I, (o cualquier molécula diatómica) debe ocurrir por 
el camino inverso de (17.86) (véase la Sección 17.6). Así, la molécula diatómica 
AB se descompone por la reaccion bimolecular AB + M —> A + B + M, donde los 
átomos A y B pueden ser idénticos (caso del L,) o diferentes (como en el HCI). 
Dado que E, para (17.86) es ligeramente negativa, la Ecuación (17.71) indica que 
E, para la descomposición de una molécula diatómica es algo menor que AU? 
para la descomposición. Para la descomposición de una molécula poliatómica en 
dos radicales, E, y AU” son idénticas, puesto que E, para la recombinación es 
cero (como se ha descrito en la Sección 17.8). 

Una reacción de recombinación para dar una molécula triatómica, a menudo 
requiere un tercer cuerpo M que se lleve energía. Una molécula triatómica tiene 
sólo dos enlaces y la energía extra vibracional producida por recombinación po- 
dría concentrarse rápidamente en un enlace y disociarse, a menos que un tercer 
cuerpo esté presente. Por ejemplo, la recombinación de O, y O es O + O, + M —> 
— O, + M. La reacción inversa indica que O, se descompone mediante una etapa 
bimolecular (véase Problema 17.52). Las moléculas con varios enlaces pueden 
descomponerse por reacciones unimoleculares y no requieren un tercer cuerpo 
cuando se forman en una reacción de recombinación. 

Las reacciones en fase gaseosa del NO con Cl,, Br, y O, son de tercer orden. 
Algunos autores creen que su mecanismo consta de una etapa elemental trimole- 
cular (por ejemplo, 2NO + Cl, > 2NOCI), pero otros consideran que tiene lugar 
mediante dos etapas bimoleculares, como en (17.60) y (17.61). 

Las reacciones trimoleculares (elementales) en disolución son también muy 
poco frecuentes. 


17.13 
REACCIONES EN CADENA Y POLIMERIZACIONES DE RADICALES LIBRES 


Una reacción en cadena contiene una serie de etapas en las que se consume una 
especie intermedia, los reactivos se convierten en productos y los intermedios se 
regeneran. La regeneración de las especies intermedias permite que este ciclo se 
repita una y otra vez. Así, cantidades relativamente pequeñas de intermedio origi- 
nan grandes cantidades de producto. La mayoría de las combustiones, explosio- 
nes y polimerizaciones por adición son reacciones en cadena e involucran radi- 
cales libres como intermedios. 

Una de las reacciones en cadena mejor estudiada es la de H, y Br,. La este- 
quiometría global es H, + Br, —> 2HBr. La ecuación cinética observada para esta 
reacción en fase gaseosa, en el intervalo de temperaturas de 500 a 1500 K, es 


_1d(HBBr]_ KB][BrJ" 
"22d 1 (BBB) CUBI 


en donde k y j son constantes. Como el coeficiente estequimétrico de HBr es 2, se 
incluye un factor de + en (17.87) [véase Ecuación (17.4)]. La constante j depende 
muy ligeramente de la temperatura y vale 0,12. Puesto que un aumento en [HBr] 
disminuye r en (17.87), el producto HBr se denomina inhibidor de la reacción. 

El que r dependa de [Br,], con un exponente 3 sugiere que el mecanismo 
implica un desdoblamiento de la molécula de Br, (recuérdese la regla 3 de la 
Sección 17.6). El Br, puede desdoblarse únicamente en dos átomos de Br. Un 
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FIGURA 17.15 
Esquema de la reacción gaseosa 
en cadena H, + Br, —> 2HBr. 


átomo de Br puede entonces reaccionar con H, para dar HBr y H. Cada átomo de 
H producido puede entonces reaccionar con Br,, para dar HBr y Br, regenerando 
así el reactivo intermedio Br. El mecanismo más aceptado de la reacción es 


ka 
Br + H, = HBr + H (17.88) 


2 


H + Br, —— HBr + Br 


En la etapa 1, una molécula de Br, choca con cualquier especie M, obtenien- 
do energía para disociarse en dos átomos de Br. La etapa —1 es el proceso inverso, 
en el que dos átomos de Br se recombinan para formar Br,, siendo necesario el 
tercer cuerpo M para llevarse parte de la energía de enlace liberada (véase Sec- 
ción 17.12). La etapa 1 es la denominada etapa de iniciación, puesto que en ella 
se genera la especie reactiva Br que propaga la cadena. La etapa —1 es la etapa de 
terminación (también llamada de ruptura de la cadena), puesto que elimina Br. 

Las etapas 2 y 3 forman una cadena que consume Br, convierte H, y Br, en 
HBr y regenera Br (Fig. 17.15). Las etapas 2 y 3 son etapas de propagación. La 
etapa —2 (HBr + H > Br + H,) es una etapa de inhibición, puesto que destruye el 
producto HBr y por consiguiente hace disminuir r. Obsérvese a partir de las eta- 
pas -2 y 3 que HBr y Br, compiten por los átomos de H. Esta competición condu- 
ce al término ¡[HBr]/[Br,] en el denominador de r. Por cada átomo de Br produ- 
cido en la etapa 1 se repiten muchas veces las etapas 2 y 3 (veremos más adelante 
que k, « k, y k, « k;). Las especies intermedias H y Br que aparecen en las 
etapas de propagación se denominan propagadores de la cadena. Sumando las 
etapas 2 y 3 obtenemos Br + H, + Br, > 2HBr + Br, que concuerda con la 
estequiometría global H, + Br, —> 2HBr. Otras posibles etapas (por ejemplo la 
reacción inversa a la 3) son demasiado lentas para contribuir al mecanismo (véase 
el Problema 17.82). 

El mecanismo (17.88) da la velocidad de formación del producto como 


d[HBr]/dt = r, — r + n = k [Br][H,] - k[HBr][H] + k, [H][Br,] (17.89) 


donde r,, r_, y r; son las velocidades de las etapas 2, —2 y 3. La Ecuación (17.89) 
contiene las concentraciones de los radicales libres intermedios H y Br. Aplican- 
do la aproximación del estado estacionario a estas dos especies intermedias, ob- 
tenemos 


d[H]/dt =0 =r, -r-r (17.90) 
d{Br]/dt =0=2r, -2r -r +r +r (17.91) 
H, + Br,——> ——> 2HBr 


Br Š ——> Br 


El factor de 2 está presente debido a que la Ecuación (17.4) da r, = 3 (d[Br]/dt), 
para la etapa | y, de igual forma, para la etapa —1. Sumando (17.90) y (17.91) se 
obtiene 0 = 2r, — 2r_,. Por tanto, 


n=", 
k,[Br,][M] = k_,[BrP?[M] 
[Br] = (£,/k_ [Br] (17.92) 


La ecuación r, = r_, indica que la velocidad de iniciación es igual a la velocidad 
de terminación; esto es una consecuencia de la aproximación del estado estacio- 
nario. Para calcular [H] usamos (17.90), y así se llega a 


0 = k,[Br][H,] — k_,[HBr][H] — k,[(H][Br,] 
Sustituyendo (17.92) para [Br] en esta ecuación y despejando [H], obtenemos 


kk MY PIBE SIA kk PH [Br A 


E e LO 
l k.[Br,] + k- [HBr] k, + k „[HBr]/ [Br] 


(17.93) 


Al sustituir (17.93) y (17.92) en (17.89), podemos calcular d[HBr]/dt en fun- 
ción de [H)], [Br,] y [HBr]. Para evitar las operaciones algebraicas laboriosas, 
tomamos a partir de (17.90) r, = r_, + r}. La sustitución de esta expresión en 
(17.89) da d[HBr]/dt = 2r, = 2k,[H][Br,]. El uso de (17.93) para [H] da el resulta- 
do deseado: 


| d[HB kAk Ik_)'P[H,J][Br,] E 
_ 1 d{HBr] _ K(k/k_)'"1B,](Br,] PT 
2 dt | + (k_,/k [HBr]/ [Br] 
que afortunadamente concuerda con la forma empírica de la ecuación cinética 
(17.87). Tenemos 


k= kkk) y j=kiik, (17.95) 
l l 3 


Las energías de activación pueden estimarse para cada una de las cinco etapas 
del mecanismo. La reacción de recombinación trimolecular, etapa —1, debe tener 
una energía E, casi nula o ligeramente negativa (véase Sección 17.12); por con- 
siguiente, tomamos £,,_, = 0. Para la etapa 1, los datos termodinámicos dan 
AU? = 45 kcal/mol, y la Ecuación (17.71) da, por consiguiente, E, , = 45 kcal/mol. 
El cociente k,/k_, en (17.95) es la constante de equilibrio K, , para la reacción de 
disociación Br, = 2Br, y K, (T) puede obtenerse a partir de datos termodinámi- 
cos. La constante cinética k de (17.87) puede conocerse en función de 7, a partir 
de medidas de r a distintas temperaturas. La primera ecuación de (17.95) nos 
permite encontrar la constante k, en función de 7. Usando (17.68) podemos obte- 
ner la energía de activación para la etapa 2. El resultado es E, , = 18 kcal/mol. 
Los datos termodinámicos nos dan para la reacción 2 AU? = 17 kcal/mol; la 
Ecuación (17.71) suministra, pues, E, _, = 1 kcal/mol. Para la constante j tene- 
mos, a partir de (17.95) y (17.66), 


j a klk, = (A/A; Je Eo." Eu. -YRT 
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Dado que se observa que j en general no depende de T, deberá cumplirse que 
E, % E, 2 = 1 kcal/mol. Nótese que E, , (45 kcal/mol) es bastante mayor que 
E,» (18 kcal/mol) y E, 3 (1 kcal/mol). 

En el mecanismo (17.88), la reacción en cadena se inicia térmicamente al 
calentar la mezcla de reacción a una temperatura a la cual algunas colisiones 
Br,-M tienen suficiente energía cinética relativa para disociar el Br, en propaga- 
dores Br. La cadena H,—Br, también puede iniciarse fotoquímicamente (a una 
temperatura inferior que la requerida para su iniciación térmica) por absorción de 
luz que disocia el Br, en 2Br. 

Otra manera de iniciar la reacción en cadena es por adición de una sustancia 
(llamada iniciador) que reacciona para producir propagadores. Por ejemplo, al 
añadir vapor de Na a la mezcla H,-—Br,, aquél reaccionará con Br, para dar el 
propagador Br: Na + Br, —> NaBr + Br. 

Puesto que cada propagador, átomo o molécula, produce muchas moléculas 
de productos, una pequeña cantidad de cualquier sustancia que destruya los pro- 
pagadores paralizara (o inhibe) la reacción en cadena. Por ejemplo, el NO puede 
combinarse con el propagador CH, para dar CH¿NO. El O, es un inhibidor en la 
reacción en cadena H,—CL,, puesto que se combina con los átomos de Cl para dar 
CIO,. La vitamina E inhibe la reacción en cadena de peroxidación de los lípidos 
(grasas) en el organismo, reaccionando con el radical propagador ROO. 

Cada una de las etapas 2 y 3 de la cadena H,-Br, consume un propagador y 
produce otro. En algunas cadenas se producen más propagadores de los que se 
consumen, se dice entonces que la reacción en cadena es ramificada. En ellas, la 
velocidad de la reacción puede aumentar rápidamente a medida que ésta avanza, 
pudiendo incluso llegar a producirse una explosión; obviamente, la aproximación 
del estado estacionario no es válida en esta situación. Una de las reacciones en 
cadena ramificadas mejor estudiada es la combustión del hidrógeno: 2H, + O, —> 
— 2H,0. Las etapas de ramificación incluyen H + O, > OH + O y O + H, > 
— OH + H. Cada una de estas reacciones produce dos propagadores y consume 
sólo uno. 

Una reacción muy exotérmica que no sea una reacción en cadena puede con- 
ducir a una explosión si el calor de reacción no se transfiere rápidamente a los 
alrededores. El aumento de la temperatura del sistema hace aumentar la veloci- 
dad de reacción hasta que el sistema explota. 

Las reacciones de oxidación de hidrocarburos en fase gaseosa tienen lugar en 
cadena ramificada muy compleja. La combustión de CH, incluye por lo menos 22 
reacciones elementales y 12 especies, entre ellas CH}, CHO, CH,O, HCO, H, O, 
OH y OOH (véase Steinfeld, Francisco y Hase, sec. 14.3). 

En la formación del smog atmosférico se presentan reacciones en cadena, en 
las que se oxidan los hidrocarburos. La iniciación ocurre fotoquímicamente cuan- 
do el gas pululante NO, absorbe luz y se disocia para dar NO y átomos de O. Los 
átomos de O reaccionan con O, para dar O,. La disociación del O, por luz ultra- 
violeta de alta frecuencia da O, y O*, en donde O* indica átomos de O en un 
cierto estado electrónico excitado. La reacción O* + H,O — 20H produce radi- 
cales OH propagadores de la cadena que atacan a los hidrocarburos gaseosos 
pululantes. («La llave para entender la química troposférica está en las reacciones 
del radical hidroxilo»; J. H. Seinfeld y S. Pandis, Atmospheric Chemistry and 
Physics, Wiley, 1998, pág. 240.) 

Los polímeros de adición se forman por reacciones en cadena. Por ejemplo, la 
polimerización del etileno puede iniciarse por un radical orgánico R- (el cual se 
forma por descomposición térmica de, por ejemplo, un peróxido orgánico): 
R° + CH,=CH, > RCH,CH,". El radical reactivo producto entonces ataca a 


otro monómero, generando otro radical reactivo: RCH,CH,* + CH,=CH, —> 
—> RCH,CH,CH,CH,*. La adición de monómeros continúa hasta que se termina, 
por ejemplo, por la combinación de dos radicales poliméricos. 


Polimerización de radicales libres. Vamos a estudiar ahora las polimerizaciones de 
adición de radicales libres en fase líquida. Éstas pueden llevarse a cabo o en un 
disolvente o en el monómero puro, con la adición de algún iniciador. Represente- 
mos por I y M al iniciador y al monómero. El mecanismo de reacción es 


[ 5, 2R + 
R-+M ~> RM: 
RM: +M—> RM,;, RM, +M 5> RM;', --- 
RM,„'+ RM,: => RM,„,,R  param=0,1,2,... n=0,1,2,.. 


m+n 


En la etapa de iniciación, con constante k, el iniciador se descompone térmica- 
mente para dar radicales R -. Un ejemplo es la descomposición del peróxido de 
benzoilo: (C¿H¿COO), > 2C¿H¿C00 +. En la etapa de adición R*+ M —> RM», 
con constante cinética k„ R + se añade al monómero. En las etapas de propagación 


a? 
con constantes cinéticas k kpa ..., los monómeros se van añadiendo a la cadena 


pi>? 
en crecimiento. En las etapas de terminación, las cadenas se combinan para dar 
moléculas de polímero. En algunos casos, la terminación se produce principal- 
mente por la transferencia de un átomo de H entre RM, + y RM, * (desproporcio- 
nación), dando dos moléculas de polímero, una de las cuales tiene un enlace 
doble terminal. 

Para simplificar, supondremos que la reactividad de los radicales es indepen- 
diente del tamaño de los mismos, de modo que las distintas etapas de propagación 
tienen la misma constante cinética, que llamaremos k,,: 


(véase Allcock y Lampe, págs. 283-284, para una discusión sobre esta aproxima- 
ción). Además, suponemos que el tamaño del radical no afecta a las constantes 
cinéticas del proceso de terminación. Sin embargo, k, „„ depende de si m es igual a 
n o no. Las velocidades d[RM,,,,R]/dt y d[RM,,R]/dt de los procesos elementa- 
les de terminación RM,, + + RM, —> RM,,,,R y 2RM, - > RM,,R son proporcio- 
nales a la velocidad a la cual las moléculas de reactivos se encuentran las unas a 
las otras por unidad de volumen de disolución. De igual forma que se obtiene la 
velocidad de colisión por unidad de volumen Z,, de la Ecuación (15.63) haciendo 
c = b en Z, y multiplicando por ;, la velocidad de encuentro por unidad de 
volumen para moléculas idénticas contiene un factor de ; extra cuando se com- 
para con la velocidad de encuentro por unidad de volumen de las moléculas no 
idénticas. Ror tanto, la constante cinética para la terminacion entre moléculas 
idénticas es ¿ de aquella entre moléculas no idénticas: k, „„ = 5 k, mn para m £ n. 
Haciendo que k, denote la constante cinética de terminación para moléculas 
idénticas, tenemos 


k, =k para cualquiern yY  k,,,=2k, paramn (17.96) 


Lnn 
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SECCION 17.13 


La velocidad rų de consumo del monómero es 


ru = —d[M]/dt = k,[R -][M] + k, [RM] [M] + k, [RM;'][M] + -+ 


d[M z 
-AAI 4,1M0 Y [RM,] = [MOR (17.97) 
n=0 


donde [R,,, *] es la concentración total de todos los radicales. Dado que hay cien- 
tos o miles de términos significativos en (17.97), la aproximación de cambiar k, 
por k, en el primer término no produce ninguna consecuencia. 

Para calcular [R,,, *] y por tanto —d[M]/dt, aplicamos la aproximación del 
estado estacionario a cada radical: d[R +]/dt = 0, d[RM +]/dt = 0, d[RM, -]/dt = 0, 
La suma de estas ecuaciones conduce a 


d[R a "]/dt = 0 (17.98) 


tot 


en donde [Ra] = » o [RM,*]. 

En la etapa de adición R + + M — RM: y para cada etapa de propagación, se 
consume un radical y se produce otro. Por tanto, estas etapas no afectan a [R,,, *] 
ni a d[R,,, *J/dt. Necesitamos, por consiguiente, considerar únicamente las etapas 
de iniciación y terminación para aplicar la condición del estado estacionario 
d[R,,, *1/dt = 0 

La contribución de la etapa de iniciación a d[R,,, :]/dt es igual a (d[R +]/dt),, la 
velocidad a la que se forma R + en la etapa de iniciación. No todos los radicales R * 
inician cadenas de polimerización. Algunos se recombinan con I en la «jaula» de 
disolvente (Sec. 17.15) que les rodea y otros reaccionan con el disolvente. Por 
tanto, se puede escribir 


(d[Rya"1/dr), = (d[R J/do), = 2f%, 11 (17.99) 


donde f es la fracción de radicales R+ que reaccionan con M. Normalmente, f 
varía entre 0,3 y 0,8. 

La terminación del radical RM,* se produce por 2RM,* —> RM,,R o por 
RM, *+RM,,* —>RM,,,,R con m = O, 1, 2, ..., pero m +n. La contribución de las 


etapas de terminación a la velocidad de desaparición de aquellos radicales que 
contienen monómeros n es 


6 [RM, :] 


dt ) 3 =2k, „n IRM, P- k, m LRM, * ] 2 [RM,, ] 


mán 


= -2k RM, ] Y [RM, ] = -2%,[RM, [R 


m=0 


(17.100) 


tot '] 


donde se ha usado (17.96). La velocidad total de consumo de los radicales en las 
etapas de terminación se obtiene realizando la suma sobre (17.100): 


$: e) - y EE ») = -2k [Ra] > [RM, :] = -2k [Ro T (17.101) 


n=0 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 


Sumando (17.99) y (17.101) y aplicando la aproximación del estado estacionario, 
tenemos 


d[R., *1/dt = (d[R,, :1/dr), + (d[R,, :1/d0), = 2f k [1] —- 2k, [Ra Y =0 
[Rot] = (k/k U'A (17.102) 
Sustituyendo en (17.97) se obtiene 
-d[M]/dt = ko (FRAY P IMI]? (17.103) 


La reacción es de primer orden con respecto al monómero y de ; respecto al 


iniciador. 

El grado de polimerización GP de una molécula de polímero es el número 
de monómeros en el polímero. En un intervalo de tiempo muy corto dt durante la 
reacción de polimerización, suponga que 10* moléculas de monómero M se con- 
sumen y que se producen 10 moléculas de polímero de longitud de cadena varia- 
ble. Mediante la aproximación del estado estacionario, las concentraciones de los 
intermedios RM -, RM», etc., no varían significativamente. Por tanto, por la ley 
de conservación de la materia, las 10 moléculas de polímero deben contener un 
total de 10* unidades monoméricas, y el grado de polimerización medio durante 
este intervalo de tiempo es GP = 10*/10 = 10°. Se cumple que <GP> = 
= —d[M]/d[P,,,], donde [P] es la concentración total de moléculas de polímero: 


tot 


-d[M] _ lM] /dt 
17.1 
PATA pe 


Puesto que una molécula de polímero se forma siempre que dos radicales se 
combinan, la velocidad de formación del polímero es la mitad de la velocidad de 
consumo de radicales en las etapas de terminación: 


d{Pa]/dt = -4 (d [R 1/d0), = k [Roa Y = fk 010 (17.105) 


donde se han usado (17.101) y (17.102). 
Sustituyendo (17.103) y (17.105) en (17.104) se obtiene 


k,[M] 


GPe- 
E (Fkk)? 


para la terminación por combinación (17.106) 


Si el modo dominante para la terminación es la desproporcionación, <GP> es la 
mitad de (17.106). Una concentración baja de iniciador en comparación con la de 
monómero favorece valores altos de <GP>. 

Las reacciones de polimerización en fase líquida se llevan a cabo en general a 
temperaturas para las que k, se encuentra en el intervalo de 10? a 10% s”, 
A 50 °C, los valores de k, se encuentran normalmente entre 10% y 10? dm* mol* s”' 
(estos altos valores se deben a la gran reactividad de los radicales entre sí), y los 
de k, entre 107 y 10* dm* mol” s™'. Para [M] = 5 mol/dm? e [I] = 0,01 mol/dm*, se 
encuentra que. normalmente, [R,,, -] = 10% mol/dm* y <GP> = 7000. A pesar del 
hecho de que k, > k, la concentración de radicales extremadamente baja en 
comparación con la de monómeros hace que sea mucho más fácil que un radical 
reaccione con un monómero que con otro radical; por tanto, la cadena crece 
durante mucho tiempo antes de que se produzca la terminación. 
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SECCIÓN 17.14 


FIGURA 17.16 


Un sistema de flujo continuo con 
mezcla rápida de los reactivos. 


17.14 
REACCIONES RÁPIDAS 


Las constantes cinéticas presentan un intervalo de valores muy amplio. En diso- 
lución acuosa, la reacción de segundo orden más rápida conocida es H,O*(aq) + 
+ OH (aq) > 2H,0, la cual presenta k = 1,4 x 10'' dm? mol * s™' a 25 °C. Para las 
reacciones en fase gaseosa, un límite superior de la velocidad viene dado por la 
velocidad de colisión. Usando (15.62) para Zc, se encuentra (Prob. 17.110) que 
si la reacción ocurre en cada colisión (cosa que no es cierta para la mayoría de las 
reacciones), k para la reacción elemental B(g) + C(g) > productos estará en torno 
a 10'' dm? mol* s™' a 300 K. Las reacciones de combinación de radicales libres 
en fase gaseosa (por ejemplo, 2C1,€ - > C,Cl,) tienen, con frecuencia, valores de 
k de esta magnitud. No hay límite inferior en las velocidades de reacción. Las 
velocidades de reacciones extremadamente lentas se pueden medir marcando ra- 
diactivamente un reactivo, se deja que transcurra la reacción algunas semanas y 
se mide su radiactividad. Con este método se han medido velocidades de reaccio- 
nes de segundo orden tan pequeñas como 107'? dm? mol ' s”, y se ha seguido una 
reacción de primer orden con período de semirreacción de 10% años. Véanse las 
referencias en E. S. Lewis et al., J. Org. Chem., 34, 255 (1969). 


Métodos experimentales para reacciones rápidas. Muchas reacciones son demasiado 
rápidas como para que puedan ser medidas mediante los métodos clásicos trata- 
dos en la Sección 17.2. Un método para el estudio de reacciones rápidas es el 
flujo rápido. En la Figura 17.16 se muestra un diagrama esquemático de un siste- 
ma de flujo continuo para reacciones en fase líquida. Los reactivos A y B son 
conducidos rápidamente a la cámara M mediante el empuje en los émbolos de las 
jeringas. La mezcla se produce normalmente en un intervalo de tiempo de 3 a 
l ms. La mezcla reactiva fluye entonces a través del tubo estrecho de observa- 
ción. En la posición P del tubo se mide la absorción de luz, a una longitud de onda 
a la cual una especie absorbe, para determinar la concentración de esa especie. En 
las reacciones en fase gaseosa, las jeringas se sustituyen por recipientes para los 
gases A y B y el flujo se origina por bombeo a la salida del tubo de observación. 

Sea v la celeridad con que la mezcla fluye a través del tubo de observación y x 
la distancia entre la cámara de mezcla M y el punto de observación P. La regla 
familiar «distancia igual a velocidad por tiempo» da entonces el tiempo £ transcu- 
rrido desde el comienzo de la reacción, que vale f = x/v. Para un valor típico de 
celeridad de flujo de 1000 cm/s y un valor típico de x de 10 cm, la observación en 
P nos suministra la concentración de una especie 10 ms después de que la reac- 
ción ha comenzado. Debido a que la mezcla en el punto P es continuamente 
reemplazada por nueva mezcla, la concentración de las especies permanece cons- 
tante en P. Variando la distancia de observación x y la celeridad de flujo v, se 
obtiene la concentración de los reactivos a distintos tiempos. 
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Una modificación del método de flujo continuo es el método de flujo retenido 
(Fig. 17.17). Aquí, los reactivos se mezclan en M y rápidamente fluyen a través 
del tubo de observación hacia la jeringa receptora, empujando su émbolo contra 
una barrera y parándose por tanto el flujo; este émbolo golpea también un inte- 
rruptor que hace parar el motor que acciona los émbolos y dispara el barrido del 
osciloscopio. Se observa la absorción de luz en P en función del tiempo, usando 
una célula fotoeléctrica que convierte la señal luminosa en eléctrica, que aparece 
en la pantalla del osciloscopio. Debido a la mezcla y flujo rápidos y a la corta 
distancia entre M y P, la reacción se observa esencialmente desde su comienzo. 
El método de barrera de flujo retenido es, de hecho, un método estático con 
mezcla rápida, más que un método de flujo. 

Los métodos de flujo continuo y retenido son aplicables a reacciones cuyo 
semiperíodo cae dentro del intervalo de 10' a 10° s. 

La limitación más importante de las técnicas de flujo rápido estriba en el 
tiempo que se requiere para la mezcla de los reactivos. El problema de la mezcla 
se elimina en los métodos de relajación. En este caso, se parte de un sistema 
reactivo en equilibrio y se cambia bruscamente una de las variables que determi- 
nan la posición de equilibrio. Mediante el estudio del retorno del sistema a su 
nueva posición de equilibrio pueden determinarse las constantes cinéticas. Deta- 
lles sobre los cálculos se dan en la parte final de esta sección. Los métodos de 
relajación se usan principalmente en reacciones en fase líquida. El significado 
científico de relajación es el de aproximación del sistema a una nueva posición 
de equilibrio tras haber sido perturbado. 

El método más común de relajación es el método de salto de temperatura 
(«T-jump»). En dicho método, se descarga bruscamente un condensador de alto 
voltaje a través de la disolución, haciendo aumentar su temperatura de T, a T, en 
alrededor de 1 us (1 microsegundo = 10% s). Normalmente, T, — T, vale de 3 a 
10 °C. La descarga del condensador dispara el barrido del osciloscopio, en el cual 
se Observa la absorción de luz de la disolución en función del tiempo, al igual que 
en el método del flujo retenido; el trazado de la pantalla del osciloscopio se 
fotografía. Otra manera de calentar la disolución en 1 us es mediante un pulso de 
radiación de microondas (recuérdense los hornos de microondas); este método 
ofrece la ventaja de ser aplicable a las disoluciones no conductoras y el inconve- 
niente de producir sólo pequeños incrementos de temperatura (= 1°C). Si AH? 
es distinto de cero, la Ecuación (11.32) indica que la constante de equilibrio K(B) 
es diferente de K(T,). 

En el método de salto de la presión, un cambio brusco en P desplaza el equili- 
brio [véase Ecuación (11.33)]. En el método de salto de campo eléctrico, la apli- 
cación brusca de un campo eléctrico desplaza el equilibrio de una reacción que 
conlleva un cambio del momento dipolar total. 
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FIGURA 17.17 


Un sistema de flujo estático. 
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SECCIÓN 17.14 


FIGURA 17,18 


Experimento de fotólisis de flash. 


Una limitación de los métodos de relajación es que la reacción debe ser 
reversible, con cantidades detectables de todas las especies presentes en el equi- 
librio. 

Las técnicas de flujo rápido y relajación se han usado para medir las veloci- 
dades de reacciones de transferencia de protones (ácido-base), de transferencia 
de electrones (redox), de formación de iones complejos, reacciones de forma- 
ción de pares lónicos y reacciones de formación de los complejos enzima- 
sustrato. 

Los métodos de relajación producen pequeñas perturbaciones en el sistema y 
no generan nuevas especies químicas. La fotólisis de destello o «flash» y los 
métodos de ondas de choque producen grandes perturbaciones en el sistema, ge- 
nerando, por tanto, una o más especies reactivas cuyas reacciones comienzan a 
seguirse en ese momento. 

En la fotólisis de flash (Fig. 17.18) se expone el sistema a un flash de gran 
intensidad y muy corta duración, de luz visible y ultravioleta. Las moléculas 
que absorben la luz del flash, o se disocian en radicales o son excitadas a esta- 
dos más energéticos. Las reacciones de estas especies pueden seguirse median- 
te la medida de la absorción de la luz. El barrido del osciloscopio en la Figu- 
ra 17.18 se dispara mediante una célula fotoeléctrica que detecta la luz del 
flash. La luz de la lámpara de flash dura unos 10 us. El uso de un láser en vez de 
una lámpara de flash da normalmente un pulso de 10 ns de duración (1 nanose- 
gundo = 10° s). Con técnicas especiales se pueden generar pulsos láser con la 
increíblemente corta duración de 0,1 ps (1 picosegundo = 107?? s), lo que permi- 
te estudiar procesos en el intervalo temporal del picosegundo. La espectrosco- 
pia de picosegundo se viene usando para estudiar los mecanismos de la fotosín- 
tesis y de la visión. 

En un tubo (de ondas de choque), la mezcla de los gases reactivos a baja 
presión se separa de un gas inerte a alta presión mediante un diafragma fino. El 
diafragma se perfora, produciéndose una onda de choque que recorre el tubo; el 
gran aumento, súbito, de la presión y la temperatura producen especies en estados 
excitados y radicales libres. Las reacciones de estas especies son entonces segui- 
das mediante la observación de sus espectros de absorción. 

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se puede usar para medir 
las constantes cinéticas de algunas reacciones rápidas de isomerización e inter- 
cambio (véase Sección 21.12). 


Cinéticas de relajación. En los métodos de relajación, un sistema en equilibrio su- 
fre una pequeña perturbación que cambia la constante de equilibrio. El sistema 
entonces se relaja a su nueva posición de equilibrio. Vamos a integrar la ecuación 
cinética para un caso típico. 
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Consideremos la reacción reversible elemental 


k 


A+B=C 
k; 


donde las ecuaciones cinéticas directa e inversa son r, = k,[AJ[B] y r; = k [C]. 
Supongamos que la temperatura cambia bruscamente a un nuevo valor. En cual- 
quier momento después del salto de T se tiene 


d[A]/dt = -k [A][B] + k,[C] (17.107) 


Sean [A].,, [Ble y [Cl,, las concentraciones de equilibrio a la nueva temperatura 
T, y seax = [A],, — [A]. Por cada mol de A que reacciona, 1 mol de B reacciona 
y se forma 1 mol de C. Por tanto, [B],, — [B] = x y [El [C] = —x. Y también, 
d[A]/dt = —dx/dt. La Ecuación (17.107) se transforma en 


-dx/dt =—k,(1Al., — x)UBIo, — x) + K£IC]., + x) 


dx/dt = k LA]. [B]., — k,1CJ,, — xku (LA, + [BI + k 7 -x) (17.108) 


Cuando se alcanza el equilibrio, d[A]/dt = 0, y (17.107) da 


kal Aly [B]e = K,1C],, = 0 (17.109) 


eq 


Además, la perturbación es pequeña, por lo que la desviación x de [A] de su valor 
de equilibrio será pequeña y x « [A],, + [B],,. Usando (17.109) y despreciando la 
x en el paréntesis de (17.108), obtenemos 


dxldt=-=3"x donde t = (K¿([A],,) + [Bla + kJ" (17.110) 


eg 


La integración da x = x,€™"", donde x es el valor de x justo en el instante después 
de la aplicación del salto de T, t = 0. Puesto que x = [A],,, — [A] = [C] — [C] 
tenemos 


eq eq? 


[A] - [A],, = ([A], — [AJ,Je”” 


y ecuaciones similares para [B] y [C]. Por tanto, la aproximación de cada sustan- 
cia a su nuevo valor de equilibrio es de primer orden, con una constante igual a 
l/t [véase la Ecuación (17.14)]. Este resultado es válido para cualquier reacción 
elemental cuyo equilibrio se ha perturbado ligeramente. Por supuesto, la defini- 
ción de t depende de la estequiometría de la reacción elemental (véase el Proble- 
ma 17.87 para otro ejemplo). La constante t se denomina tiempo de relajación; 
T es el tiempo necesario para que la diferencia [A] — [A], se reduzca a 1/e veces 
su valor inicial. 
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SECCIÓN 17.15 


Relajación 


Para la reacción elemental H + OH” = H,O se ha medido el tiempo de 
relajación, que vale 36 us a 25°C. Calcule k, 

La reacción tiene la forma A + B = €, por lo que el tratamiento ante- 
rior es válido. Las Ecuaciones (17.110) y (17.109) dan 


c a EL, + [OH Jeg) a k, y kl HO] r ka Hla OH TL, 
Eliminando k, y usando [OH], = [H*],,, obtenemos 
T =k QUA", + HT aH Ola) 


Usando [H*],, = 1.0 x 107 mol/dm° y [H.O] 


e = 55,5 mol/dm?, se obtiene 
k,= 1,4 x 10% dm? mor? s”?. 


e 


EJERCICIO. Sila temperatura del agua pura se eleva de forma súbita de 
20 a 25°C a I atm. ¿Cuánto tiempo tardará [H*] en valer 0,99 x 10” mol/L? 
10"K? „es 1,00 a 25 °C y 0,67 a 20°C. (Respuesta: 1,0 x 107 s.) 


17.15 AS 
REACCIONES EN DISOLUCIONES LÍQUIDAS 


La mayoría de las ideas de las secciones precedentes de este capítulo se aplican a 
cinéticas en fase gaseosa y en fase líquida. Examinaremos ahora aspectos relacio- 
nados exclusivamente con las reacciones en disolución. 


Efectos del disolvente en las constantes cinéticas. La diferencia entre reacciones en 
fase líquida y gaseosa estriba en la presencia del disolvente. La velocidad de 
reacción puede depender mucho del disolvente utilizado. Por ejemplo, las cons- 
tantes cinéticas, a 25 °C, de la reacción de sustitución de segundo orden CHI + 
+ CI > CHCI + I usando tres amidas diferentes como disolventes son 0,00005, 
0,00014 y 0,4 dm? mol s”* en HC(O)NH,, HC(O)N(B)CH, y HC(O)N(CH),, 
respectivamente. Por tanto, la constante cinética k para una reacción dada depen- 
de del disolvente, así como de la temperatura. 

Los efectos del disolvente sobre las velocidades de reacción se deben a distin- 
tas causas. Las especies reactivas están normalmente solvatadas (es decir, unidas 
a una o más moléculas de disolvente) y el grado de solvatación cambia según el 
disolvente, influyendo en el valor de k. Algunos disolventes pueden catalizar la 
reacción. La mayoría de las reacciones en disolución implican iones o moléculas 
polares como reactivos o intermedios de reacción, donde las fuerzas electrostát1- 
cas entre los reactivos dependen de la constante dieléctrica del disolvente. La 
velocidad de las reacciones muy rápidas en disolución puede estar limitada por la 
velocidad a la que dos moléculas de reactivo pueden difundirse a través del disol- 
vente para encontrarse entre sí, por lo que k depende de la viscosidad del disol- 
vente. El valor de k también puede verse afectado por los enlaces de hidrógeno 
entre el disolvente y un reactivo. 


En una reacción que puede ocurrir por dos mecanismos competitivos, las veloci- 
dades de estos mecanismos pueden verse afectadas de forma diferente por un cambio 
de disolvente, por lo que el mecanismo puede diferir de un disolvente a otro. 

Para algunas reacciones unimoleculares y bimoleculares entre especies de 
baja polaridad, la constante cinética no cambia cuando lo hace el disolvente. Por 
ejemplo, las constantes cinéticas, a 50°C, para la dimerización bimolecular de 
Diels-Alder del ciclopentadieno (2C¿H, > C¡¿H,,) son 6 x 10% dm* mol”! s™' en 
fase gaseosa; 6 x 10%, 10 x 10% y 20 x 10% dm? mol”! s™' en los disolventes CS,, 
C¿H, y C,H¿0H, respectivamente. 

En general, cuando el disolvente es un reactivo, no es posible determinar el 
orden de reacción respecto al mismo. 


Reacciones iónicas, En cinéticas en fase gaseosa, las reacciones que involucran 
iones son escasas. En disolución, las reacciones iónicas son abundantes. La dife- 
rencia se debe a la solvatación de los iones en disolución, que reduce bruscamen- 
te la AH? (y por tanto AG”) de ionización. 

Las reacciones iónicas en fase gaseosa se producen cuando la energía necesa- 
ria para ionizar las moléculas procede de fuentes exteriores. En un espectrómetro 
de masas, el bombardeo producido por un haz de electrones consigue desprender 
electrones de las moléculas en fase gaseosa, por lo que en dicho aparato es posi- 
ble estudiar reacciones iónicas en gases. En la alta atmósfera terrestre, la absor- 
ción de luz produce ¡ones O), N3, O* y He*, los cuales después sufren diversas 
reacciones. En gases a temperaturas de 10* K o superiores, las colisiones produ- 
cen bastantes iones; estos gases se denominan plasma (ejemplo de plasmas es la 
atmósfera de las estrellas). 


Es posible obtener información sobre los efectos de un disolvente en una reacción 
iónica estudiando la reacción en fase gaseosa utilizando una técnica denominada 
resonancia de ion ciclotrón (RIC) y comparando los resultados con los obtenidos en 
disolución. Por ejemplo, para estudiar la reacción en fase gaseosa Cl” + CH,Br —> 
> CH,Cl + Br”, se hace pasar un pulso de electrones a través de vapor de CCl,, para 
producir iones CI”. A continuación se introduce vapor de CH,Br. Transcurrido un 
determinado intervalo de tiempo, la cantidad de CT” existente se determina midien- 
do la cantidad de energía que estos iones absorben procedente de un campo eléctri- 
co oscilante aplicado mientras los iones describen trayectorias circulares en un 
campo magnético. 

De esta forma se obtiene una constante cinética en fase gaseosa para la reacción 
CI + CH,Br > CH,Cl + Br” de 3 x 10° veces superior a la obtenida en acetona y 
10! veces a la obtenida en agua. En agua, las celdas de solvatación que rodean a las 
especies Cl” y CH,Br deben ser parcialmente destruidas antes de que estas especies 
puedan entrar en contacto, y esto requiere una cantidad sustancial de energía de 
activación, haciendo la reacción mucho más lenta que en fase gaseosa. La reacción 
es más rápida en acetona que en agua, debido a que el grado de solvatación es 
menor en acetona. Para mayor información sobre la técnica RIC, véanse R. T. Mc- 
Iver, Scientific American, nov., 1980, pág. 186; Bernasconi, pt. I, cap. XIV. 


En las reacciones iónicas en disolución, los coeficientes de actividad deben 
usarse al analizar los datos cinéticos (Sec. 17.10). Puesto que los coeficientes de 
actividad son con frecuencia desconocidos, a menudo se añade una cantidad sus- 
tancial de una sal inerte para mantener la fuerza iónica (y por tanto los coeficien- 
tes de actividad) esencialmente constante durante la reacción. La constante ciné- 
tica aparente obtenida depende entonces de la fuerza iónica. 

Muchas reacciones iónicas en disolución son extremadamente rápidas; véase 
a continuación el estudio sobre las reacciones controladas por difusión. 
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SECCIÓN 17.15 moléculas están distantes y se mueven de forma libre entre colisiones. En un 
líquido hay poco espacio vacío entre las moléculas y no pueden moverse tan 
libremente. Por el contrario, una molécula puede visualizarse rodeada por una 
celda compuesta por otras moléculas. Una molécula dada vibra contra las «pare- 
des» de esta celda muchas veces antes de que «escape» atravesando el empaque- 
tamiento de moléculas que la rodean y se difunda fuera de la celda. La estructura 
de un líquido recuerda de alguna manera la estructura de un sólido. 

Esta movilidad reducida en los líquidos dificulta el que dos moléculas de 
soluto reactivas B y € se aproximen entre sí en la disolución. Sin embargo, una 
vez que B y C se encuentran, serán rodeadas por una celda de moléculas de 
disolvente que las conservará próximas entre sí durante un tiempo relativamemte 

ln largo, durante el cual chocan entre sí repetidamente y contra las paredes de la 

celda del disolvente. Un proceso en el que B y C se difunden juntas hasta aproxi- 

marse mutuamente se denomina encuentro. Cada encuentro en disolución impli- 

ca muchas colisiones entre B y C. mientras éstas permanecen atrapadas en la 

o B celda de disolvente (Fig. 17.19). En un gas no hay distinción entre una colisión y 
un encuentro. 

Varias estimaciones teóricas indican que en agua a temperatura ambiente, dos 

moléculas de una celda de disolvente chocarán de 20 a 200 veces antes de que se 


¡Auxilio! Estamos 
prisioneras en una 
celda de disolvente 


FIGURA 17.19 difundan fuera de la celda. [Véase, por ejemplo, la Tabla I en A. J. Benesi, J. 
Moléculas B y C en una celda de Phys. Chem., 86, 4926 (1982).] El número de colisiones por encuentro será ma- 
disolvente. yor cuanto mayor sea la viscosidad del disolvente. Aunque la velocidad de en- 


cuentros por unidad de volumen entre parejas de moléculas de soluto en una 
disolución líquida es mucho menor que la velocidad de colisiones correspondien- 
te de un gas, el efecto compensador de un gran número de colisiones por encuen- 
tro en disolución hace que la frecuencia de colisiones sea aproximadamente la 
misma en una disolución y en un gas, para concentraciones comparables de los 
reactivos. La evidencia directa de esto es la casi constancia de la constante cinética 
para ciertas reacciones al pasar de fase gaseosa a disolución (véanse los datos ante- 
riores sobre la dimerización del C¿H,). Aunque el número de colisiones es práctica- 
mente el mismo en un gas que en disolución, el modelo por el cual transcurren es 
bastante diferente, estando las colisiones en disolución agrupadas en conjuntos, con 
intervalos de tiempo cortos entre colisiones sucesivas dentro de un mismo conjunto 
y tiempos largos entre dos grupos sucesivos de colisiones (Fig. 17.20). 

¿Qué evidencia experimental existe para el efecto celda? En 1961, Lyon y 
Levy descompusieron fotoquímicamente mezclas de las especies isotópicas 
CH¿NNCH, y CD,NNCD,. La luz absorbida disocia las moléculas en N, y 2CH, 
o 2CD,. Los radicales metilo se combinan entonces para dar etano. Cuando la 
reacción se lleva a cabo en fase gaseosa, el etano formado consistía en CH,CH,, 
CH,CD,) y CD,CD,, en proporciones que indicaban mezclas al azar de CH, y CD, 
antes de recombinarse. Cuando la reacción se realizó en isooctano como disol- 
vente inerte, únicamente se obtuvo CH,CH, y CD,CD,. La ausencia de CH,CD, 
demostró que la celda de disolvente mantuvo juntos los dos radicales metilo for- 
mados de la misma molécula original hasta su recombinación. 


Reacciones controladas por difusión, Supongamos que la energía de activación para 
la reacción bimolecular elemental B + C — productos en disolución es muy baja, 
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FIGURA 17.20 


Patrón de colisión de un líquido. 


por lo que hay una probabilidad sustancial para que la reacción se produzca en 
cada colisión. Dado que cada encuentro en disolución consiste en muchas colisio- 
nes, puede ocurrir muy bien que B y C reaccionen cada vez que se encuentren 
entre sí. La velocidad de reacción vendrá dada entonces por el número de encuen- 
tros B-C por segundo y la velocidad estará determinada exclusivamente por la 
rapidez con que B y C se difunden a través del disolvente. Una reacción que se 
produce cada vez que B y C se encuentran entre sí en disolución se denomina 
reacción controlada por difusión. 

En 1917, Smoluchowski dedujo la siguiente expresión teórica para la cons- 
tante cinética k,, de la reacción elemental controlada por difusión B + C — pro- 
ductos: 


kp = 4TN, Arg + r Dg + Do) en donde B + C, no iónico (17.111) 


En esta expresión, N, es el número de Avogadro, rg y r son los radios de B y C 
(para simplificar, las moléculas B y C se consideran esféricas) y Dg y De son los 
coeficientes de difusión (Sec. 16.4) de B y C en el disolvente. La deducción de 
(17.111) se da en la Sección 23.8. 

Las velocidades d[E]/dt de las reacciones elementales controladas por difu- 
sión B+C—>E+F y B+B — E + G son, cada una, proporcionales al número de 
encuentros por unidad de volumen. (La constante de proporcionalidad es 1/N,, 
que cambia las unidades de moléculas a moles.) Del mismo modo que el número 
de colisiones por unidad de volumen Z,, de la Ecuación (15.63) se obtiene ha- 
ciendo c = b en Z,,. y multiplicando por 3, la frecuencia de encuentros por unidad 
de volumen para moléculas idénticas contiene un factor extra de 4 al compararlo 
con la frecuencia de encuentros por unidad de volumen de moléculas no idénti- 
cas. Por consiguiente, la constante cinética de las reacciones controladas por difu- 
sión para moléculas idénticas se calcula multiplicando (17.111) por 4: 


kp = 287 (rg + r JD, + De) en donde B =C, no iónico (17.112) 


siendo r} = re y Da = De- 

Las Ecuaciones (17.111) y (17.112) se aplican cuando B y C no están carga- 
das. Sin embargo, si B y C son iones, las fuertes atracciones o repulsiones de 
Coulomb afectarán de una forma clara la velocidad de encuentro. En 1942, De- 
bye demostró que para reacciones iónicas controladas por difusión en disolucio- 
nes muy diluidas, 


W 
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En esta definición de W se usan las unidades SI, e, es la constante dieléctrica del 
disolvente, Zg y Zc las cargas de B y C, k la constante de Boltzmann, e la carga del 
protón y e, la permitividad del vacío. La cantidad rg + ro es la misma que a en la 
ecuación de Debye-Hickel (10.67). Puesto que a varía típicamente de 3 a 8 Å, un 
valor razonable de rp + res 5 Å = 5 x 107% m. Usando los valores SI de k, e y e, y 
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el valor de £, = 78,4 para el agua a 25 °C, se encuentra para H,O a 25°C y rg + 
+ro=5SA: 


Las Ecuaciones (17.111) a (17.113) establecen límites superiores de las cons- 
tantes cinéticas para las reacciones en disolución. Para comprobarlas necesitamos 
reacciones con energía de activación prácticamente nula. La recombinación de 
dos radicales para formar una molécula estable tiene £, œ% 0. Usando la fotólisis 
de flash pueden producirse tales especies en disolución y medir su velocidad de 
recombinación. Un chequeo preciso de la ecuación de k,, no es en general posible, 
puesto que no se conocen los coeficientes de difusión para tales radicales en 
disolución; sin embargo, Dg y De pueden estimarse por analogía con sustancias 
estables de estructura parecida. Las reacciones de recombinación estudiadas son, 
entre otras, I + I — L en CCl,, OH + OH > H,O, en H,O y 2CCl, > C,Cl, en 
ciclohexeno. En general, las velocidades de recombinación obtenidas en disolu- 
ción concuerdan satisfactoriamente con los valores calculados teóricamente. 

Para decidir si una reacción está controlada por difusión, se compara la k 
observada con la kp calculada a partir de una de las ecuaciones anteriores. Las 
constantes cinéticas para muchas reacciones rápidas en disolución se han medido 
usando técnicas de relajación. Las reacciones del H,O* con bases (por ejemplo, 
OH”, C,H}03) están controladas por difusión. La mayoría de las reacciones de 
terminación en polimerizaciones de radicales libres en fase líquida (Sec. 17.13) 
están controladas por difusión. La mayoría de las reacciones del electrón hidrata- 
do e (ac), producidas por irradiación con un pulso corto de electrones de alta 
energía o rayos X, están controladas por difusión. 

Las ecuaciones comprendidas entre la (17.111) y la (17.113) para k,, pueden 
simplificarse suponiendo válida la ecuación de Stokes-Einstein (16.37), que 
relaciona el coeficiente de difusión de una molécula con la viscosidad del me- 
dio en que se mueve: Dg = kT/6nyrj y De = kT/6nr y r,, donde y es la viscosi- 
dad del disolvente y k es la constante de Boltzmann. La Ecuación (17.111) se 
transforma en 

kax 2RT meo AT RE 
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El valor de 2 + ry/r¿ + r¿/rg es más bien insensible al cociente rg /r,. Dado que el 
tratamiento es aproximado, podríamos también poner rg = rę. Por tanto, 
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8RT/3n donde B + C, no iónico (17.114) 
4RT/3n donde B = C, no iónico (17.115) 


Para agua a 25°C, y = 8,90 x 10* kg m` s7’, y sustituyendo en (17.114), 
tenemos kp = 0,7 x 10'° dm? mol”! s”' para una reacción controlada por difusión 
con especies no ¡ónicas, con B + C. El factor W/(e” — 1) multiplica k, entre 2 y 10 
veces si se trata de iones de carga opuesta y por 0,5 a 0,01 para iones de la misma 
carga. Así, kp es de 10% a 10'' dm? mol' s™' en agua a 25 °C, dependiendo de las 
cargas y tamaño de las especies reactivas. 


La mayoría de las reacciones en disolución líquida no están controladas por 
difusión; por el contrario, sólo una pequeña fracción de encuentros dan lugar a 
reacción. Tales reacciones se denominan reacciones controladas químicamen- 
te, dado que su velocidad depende de la probabilidad de que un encuentro dé 
lugar a reacción química. 


Energías de activación. Las reacciones en fase gaseosa se estudian, por regla gene- 
ral, a temperaturas de hasta 1500 K, mientras que las reacciones en disolución se 
estudian hasta 400 o 500 K. De ahí que las reacciones con energías de activación 
altas tengan lugar con velocidad despreciable en disolución. Por consiguiente, la 
mayoría de las reacciones observadas en disolución presentan energías de acti- 
vación en el intervalo de 2 a 35 kcal/mol (8 a 150 kJ/mol), comparadas con —3 a 
100 kcal/mol (-15 a 400 kJ/mol) para las reacciones en fase gaseosa. La regla de 
doblar o triplicar su valor cada 10 °C (Sec. 17.8) indica que muchas reacciones en 
disolución tienen £, en el intervalo de 13 a 20 kcal/mol. 

En las reacciones controladas por difusión de especies no ¡ónicas, las Ecua- 
ciones (17.114), (17.115) y (17.68) demuestran que E, depende de y 'di/dT. Para 
agua a 25 °C y 1 atm, se obtiene (Prob. 17.90) una predicción teórica de E, = 4-3 
kcal/mol = 19 kJ/mol. 


17.16 A A AS 
CATÁLISIS 


Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de reacción y puede 
ser recobrado, sin cambio químico, al final de la reacción. La velocidad de la 
reacción depende de las constantes cinéticas en las etapas elementales que com- 
ponen el mecanismo de la reacción. Un catalizador suministra un mecanismo 
alternativo más rápido que el que tendría lugar en ausencia del mismo. Además, 
aunque el catalizador participe en el mecanismo, debe regenerarse. Un esquema 
simple para una reacción catalítica es 


R|,+C=>I+P, (17.116) 
1I+R,>P,+C 

donde C es el catalizador, R, y R, son los reactivos, P, y P, productos e I es un 
intermedio. El catalizador se consume para formar un intermedio, que a su vez 
reacciona para regenerar el catalizador y dar productos. El mecanismo (17.116) 
es más rápido que el mecanismo en ausencia de C. En la mayoría de los casos, el 
mecanismo catalizado tiene una energía de activación menor que el correspon- 
diente mecanismo no catalizado; en algunos casos, el mecanismo catalizado tiene 
una Æ, más alta (y un factor A mayor); véase J. A. Campbell, J. Chem. Educ., 61, 
40 (1984). 

Un ejemplo de (17.116) es el mecanismo (17.7). En (17.7), R; y R, son O, y 
SO,, el catalizador C es NO, el intermedio I es NO,, no hay P, y el producto P, es 
SO,. Otro ejemplo es (17.117), véase más adelante, en el que el catalizador es Cl 
y el intermedio es CIO. En muchos casos, el mecanismo catalizado consiste en 
varias etapas con más de un intermedio. 

En la catálisis homogénea, la reacción catalizada se produce en una fase. En 
la catálisis heterogénea (Sec. 17.18), la reacción se produce en la interfase entre 
dos fases. 
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La constante de equilibrio para la reacción global R, + R, = P, + P, viene 
dada por AG? (según AG” = -RT In K°), y por consiguiente es independiente del 
mecanismo de la reacción. De ahí que un catalizador no puede alterar la cons- 
tante de equilibrio de una reacción. De modo que un catalizador para una reac- 
ción directa también debe ser un catalizador para la reacción inversa. Nótese que 
el mecanismo inverso de (17.116) origina un mecanismo donde el catalizador se 
consume para producir un intermedio, que entonces reacciona para regenerar el 
catalizador. Puesto que la hidrólisis de los ésteres está catalizada por H,O*, la 
esterificación de los alcoholes también debe estar catalizada por H}O*. 

Aunque un catalizador no puede modificar la constante de equilibrio, un cata- 
lizador homogéneo puede cambiar la composición de equilibrio de un sistema. La 
constante de equilibrio en función de las fracciones molares es K° = Il, (a; e)", 
donde a, = y,x, Un catalizador que se encuentre en la misma fase que los reacti- 
vos y productos modificará los coeficientes de actividad y, A menos que los 
cambios en los valores de y, de reactivos y productos se produzcan de forma que 
se compensen entre sí, la presencia de un catalizador homogéneo modificará las 
fracciones molares de equilibrio de reactivos y productos. Puesto que, en general, 
un catalizador está presente en pequeñas cantidades, su efecto en la composición 
de equilibrio es escasa. 

La ecuación cinética para una reacción catalizada frecuentemente adopta la 
forma 

r= k [AF -- [LJ +k 


cu LAJ? > [LJ cat.J" 

donde k, es la constante cinética en ausencia de catalizador ([cat.] = 0) y k..,, es la 
constante cinética para el mecanismo catalizado. En general, el orden con respec- 
to al catalizador es 1. Si el descenso de E, es sustancial, el primer término de la 
Ecuación (17.117) es despreciable comparado con el segundo, a menos que la 
concentración del catalizador [cat.] sea extremadamente pequeña. Las energías 
de activación para las reacciones catalizadas y para las no catalizadas pueden 
obtenerse a partir de la dependencia de ko y k,,, con la temperatura. La reacción 
2H,0,(ac) > 2H,0 + O, tiene las siguientes energías de activación: 17 kcal/mol 
sin catalizador; 10 kcal/mol catalizada por Fe?**; 12 kcal/mol cuando está cataliza- 
da por partículas coloidales de Pt; 2 kcal/mol si es catalizada por la enzima cata- 
lasa del hígado. A partir del último ejemplo de la Sección 17.8, un descenso de 17 
a 2 kcal/mol en E, hace aumentar la velocidad a temperatura ambiente en un 
factor de (5,4)'* = 10'', suponiendo que el factor A no haya cambiado significati- 
vamente. 

Muchas reacciones en disolución están catalizadas por ácidos o bases, o am- 
bos. La hidrólisis de los ésteres está catalizada por H,O* y OH” (pero no por otros 
ácidos o bases de Brónsted). En general, la ecuación cinética para la hidrólisis de 
ésteres tiene la forma 


r = k,[RCOOR"] + k,,.[H,O*][RCOOR"] + k,,-[OH][RCOOR'] 


donde las constantes cinéticas incluyen la concentración del agua elevada a un 
exponente desconocido. Estrictamente hablando, el OH” no es un catalizador en 
la hidrólisis de ésteres, sino que es un reactivo, puesto que reacciona con el pro- 
ducto RCOOH. 

Una reacción autocatalítica es aquella en la que un producto acelera la reacción. 
Un ejemplo es la hidrólisis de ésteres catalizada por H,O*, RCOOR” + H,O —> 
— RCOOH + R'OH; aquí, el H,O* procedente de la ionización del producto 


RCOOH aumenta la concentración de H,O* a medida que la reacción tiene lugar, 
y esto tiende a acelerar la reacción. Otro tipo de autocatálisis ocurre en la reac- 
ción elemental A + B > C + 2A. La ecuación cinética es r = k[A] [B]. Durante la 
reacción, la concentración de A aumenta, y este incremento compensa la dismi- 
nución de r producida por el descenso de [B]. Un ejemplo espectacular es una 
bomba atómica; en este caso, A es un neutrón. La secuencia de reacción A + B > 
—> C + D seguida por C + E —> 2A + F es autocatalítica. 

Para algunas reacciones complejas que tienen pasos de reacciones autocatalí- 
ticas, se observan oscilaciones en las concentraciones de una o varias especies 
(intermedios o catalizadores) en función del tiempo. En 1921, Bray publicó que 
la descomposición homogénea en un sistema cerrado de H,O, acuoso, en presen- 
cia de TO; e I, mostraba oscilaciones cíclicas en la concentración de 1,. El trabajo 
de Bray fue rechazado por muchos químicos que de forma incorrecta pensaban 
que las oscilaciones en la concentración de algunas especies violaba el requeri- 
miento de la segunda ley, por el cual G debe decrecer continuamente a medida 
que la reacción va a equilibrio, en un sistema cerrado con T y P constantes. 
Eventualmente, se vio que las oscilaciones en la concentración en el trascurso de 
una reacción no violaba el segundo principio, y los trabajos experimentales de 
Belousov y Zhabotinskii y el trabajo teórico de Prigogine y otros en los años 
1950-1970 establecieron la existencia de reacciones oscilantes. 

En un sistema cerrado, las oscilaciones irán desapareciendo a medida que nos 
acercamos al equilibrio. Las oscilaciones se pueden mantener indefinidamente en 
un sistema abierto. (Por supuesto, las oscilaciones en torno a la posición de equi- 
librio en un sistema cerrado están prohibidas por el segundo principio. Las oscila- 
ciones se observan a medida que decrece G y el sistema se acerca al equilibrio.) 
Si la mezcla de una reacción oscilante no se agita, la interacción entre la autocatá- 
lisis y la difusión puede producir estructuras, dibujos, en la disolución debido a 
las variaciones espaciales en las concentraciones de los catalizadores o interme- 
dios. Las reacciones oscilantes pueden tener gran importancia en los sistemas 
biológicos (pueden estar presentes en algunos fenómenos como el latido del cora- 
zón). Para mayor información sobre reacciones oscilantes, véanse I. R. Epstein, 
Chem. Eng. News, 30 marzo, 1987, págs. 24-36; R. J. Field y F. W. Schneider, J. 
Chem. Educ., 66, 195 (1989). 

Un imhibidor (o catalizador negativo) es una sustancia que disminuye la ve- 
locidad de una reacción cuando se añade en pequeñas cantidades. Los inhibidores 
pueden destruir un catalizador presente en un sistema o pueden reaccionar con 
intermedios de reacción en una reacción en cadena. 

La destrucción catalítica del ozono en la estratosfera terrestre (la parte de la 
atmósfera que se extiende desde 10 ó 15 km a 50 km; Figura 15.17) está de plena 
actualidad. El ozono estratosférico se produce cuando el O, absorbe radiación 
ultravioleta y se disocia en átomos de O (O, + hy — 20, donde hy se refiere a un 
fotón de radiación ultravioleta; véase la Sección 18.2); los átomos de O se combi- 
nan con el O, para formar O, (O + O, + M— O, + M; véase la Sección 17.12). El 
O, puede romperse dando O, por absorción de radiación ultravioleta (O, + hy —> 
=> O, + O) y por reacción con O (O, + O —> 20,). El resultado global de estas 
reacciones es aproximadamente un estado estacionario de concentración de O, 
estratosférico de unas pocas partes por millón. 

En 1974, F. Sherwood Rowland y Mario Molina propusieron que los átomos 
de cloro catalizan la descomposición de O, estratosférico del modo siguiente: 


Cl + O, > CIO + O, 


CIO +0 — CIl +O, Sil 
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La reacción global es O, + O — 20,. La desaparición del O, es un hecho no 
deseable, puesto que aumentaría la cantidad de radiación ultravioleta que incide 
sobre nosotros, y por tanto aumentaría la incidencia de cáncer de piel y cataratas, 
reduciéndose las cosechas y alterándose el clima. 

Los clorofluorocarbonos CFCL, y CE,CL, se utilizan como fluidos de funcio- 
namiento en los frigoríficos y aparatos de aire acondicionado, como disolventes y 
como propelentes en aerosoles. Cuando se liberan a la atmósfera, estos gases se 
difunden lentamente a la estratosfera, donde producen átomos de Cl por absor- 
ción de radiación ultravioleta (CFCl, + hv —> CFCI, + Cl). Algunos de los átomos 
de Cl formados reaccionan con CH, para dar HCl. También, los radicales ClO 
formados en la primera reacción de (17.117) reaccionan con NO, para dar 
CIONO,. Las reacciones Cl + CH, > CH, + HCl y CIO + NO, > CIONO, fijan 
la mayoría del Cl estratosférico en las sustancias «reserva» HCI y CIONO,, que 
no destruyen de forma significativa el O,. Por tanto, si sólo se dieran reacciones 
homogéneas en fase gaseosa, la descomposición del O, estratosférico sería míni- 
ma. Desafortunadamente, este no es el caso. 

Durante el invierno antártico (de junio a agosto), gran parte de la Antártida está 
en la oscuridad y las bajas temperaturas llevan a la formación de nubes estratosféri- 
cas. La naturaleza de las partículas en las nubes polares estratosféricas no está 
clara. Un espectrómetro de masas colocado en un globo sonda encontró que la 
mayoría de estas nubes están formadas por partículas sólidas de HNO, - 3H,O 
(Prob. 12.51) [C. Voigt et al., Science, 290, 1756 (2000)]; el resto está formado por 
partículas de H,O(s) y por partículas líquidas superenfriadas compuestas por una 
solución ternaria de H,O— HNO,— H),SO,. El HCI se condensa en dichas nubes, y 
en la superficie de las nubes se produce la siguiente reacción: 


CIONO. (g) + HCI(s) > Cl (8) + HNO,(s) (17.118) 


Esta reacción convierte el Cl de las sustancias reserva HCl y CIONO, en Cl,. 
Es más, convierte el nitrógeno en HNO,, que no reacciona directamente con Cl 
o CIO. También, en la superficie de las nubes estratosféricas se da la reacción 
N,O; + H,O > 2HNO,. Como N,O, es una fuente de NO, [recuerde (17.8)], la 
conversión de N,O, en HNO, reduce el NO, estratosférico. La sedimentación de 
algunas nubes estratosféricas a niveles más bajos de la atmósfera reduce la canti- 
dad de nitrógeno de la estratosfera. 

Cuando llega la primavera a la Antártida (septiembre y octubre), reaparece el 
Sol y el Cl, formado en la reacción (17.118) se descompone en átomos de Cl 
debido a la radiación ultravioleta. Los átomos de Cl reaccionan con O, para dar 
CIO. Como el NO, ha sido eliminado por las nubes estratosféricas del invierno, el 
CIO no se fijará como CIONO,. La concentración de átomos de O en la estratos- 
fera antártica es bastante baja, así que el mecanismo (17.117) contribuye con un 
5 % ala destrucción observada del O,. Alrededor del 75 % de la desaparición del 
O, antártico se debe al mecanismo catalítico: 


Cl + O, > CIO + O, 
2CIO + M > (CIO), +M 
(CIO), + hy => Cl + CIOO 
CIOO + M => Cl + O, + M 


(17.119) 


en donde M es un tercer cuerpo y el número estequiométrico de la primera etapa es 2. 
La reacción global para (17.119) es 20, —> 30,. Cerca del 20 % de la pérdida de 
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ozono se debe a un mecanismo que incluye BrO y CIO. Parte de la pérdida de ozono 
se da en la estratosfera ártica, pero mucho menos que en la antártica. La estrastosfera 
ártica en invierno tiene muchas menos nubes y duran menos que las antárticas. 

Durante septiembre y octubre se destruye cerca del 70 % del ozono de la 
estratosfera de la Antártida. La destrucción está casi completamente confinada en 
la Antártida debido a la existencia del vórtice antártico, un anillo en donde circula 
rápidamente el aire y que tiende a aislar la atmósfera antártica. En noviembre se 
rompe el vórtice y el aire enriquecido en ozono exterior a la Antártida rellena el 
ozono antártico. 

Actualmente se está observando una significativa disminución del ozono fue- 
ra de las zonas árticas y antárticas debido a los clorofluorocarbonos. 

Medidas espectroscópicas suavizadas del ozono atmosférico total sobre la 
estación de esquí suiza de Arosa durante los años 1926-1997 dio un nivel medio 
de O, constante desde 1926 hasta 1973 y que disminuye un 2,9 % cada década 
desde 1973 hasta 1997 (www.epa.gov/ozone/science/arosa.html). Observaciones 
por satélite muestran disminuciones equivalentes en otras latitudes medias. 

Esta disminución a latitudes medias se supone debida a: (a) aire pobre de 
ozono proveniente de las regiones polares; (b) aerosoles estratosféricos compues- 
tos por pequeñas gotas de H,O—H,SO,, que convierten N,O, en HNO, y CIO- 
NO, y HCI en Cl, y HOCI, que son descompuestós en Cl y ‘cio por la radiación 
ultravioleta del sol; (c) el posible movimiento del aire de latitudes medias a través 
de las nubes estratosféricas polares. 

En 1992, un tratado internacional eliminó casi toda la producción de cloro- 
fluorocarbonos. Sin embargo, la larga vida de los clorofluorocarbonos en la at- 
mósfera significa que la destrucción del ozono estratosférico continuará hasta el 
año 2050. 

Para una mayor discusión sobre la desaparición del ozono estratosférico, 
véanse J. W. Anderson et al., Science, 251, 39 (1991); O. B. Toon y R. P. Turco, 
Scientific American, junio 1991, págs. 68-74; P. Hamill y O. B. Toon, Physics 
Today, dic. 1991, págs. 34-42; S. Solomon, Rev. Geophys., 37, 275 (1999). 


17.17 
CATÁLISIS ENZIMÁTICA 


La mayoría de las reacciones que ocurren en los organismos vivos están cataliza- 
das por moléculas denominadas enzimas. La mayoría de las enzimas son proteí- 
nas. (Algunas moléculas de ARN también actúan como enzimas.) Una enzima es 
específica en su acción; muchas enzimas catalizan sólo la conversión de un deter- 
minado reactivo en un producto (y la reacción inversa); otras enzimas catalizan 
sólo ciertas clases de reacciones (por ejemplo, la hidrólisis de ésteres). Las enzi- 
mas hacen aumentar muy considerablemente las velocidades de reacción, y en su 
ausencia, la mayoría de las reacciones bioquímicas tienen lugar con velocidades 
despreciables. La molécula sobre la que actúa una enzima se denomina sustrato. 
El sustrato se enlaza a un centro activo de la enzima y forma un complejo enzima- 
sustrato; mientras está enlazado a la enzima, el sustrato se transforma en producto, 
momento en el cual se libera de la enzima. Algunos venenos fisiológicos actúan 
enlazándose al centro activo de la enzima, bloqueando (o inhibiendo) la acción de 
la enzima. La estructura de un inhibidor puede parecerse a la estructura del sustrato 
de la enzima. El cianuro actúa bloqueando la enzima citocromo oxidasa. 
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La célula simple Escherichia coli, una bacteria que se cultiva en el colon 
humano, contiene alrededor de 2500 enzimas diferentes y un total de 10° molécu- 
las enzimáticas. 

Existen muchos esquemas posibles para la catálisis enzimática, pero conside- 
raremos sólo el mecanismo más simple, que es 


ki ka 
E + S ES =E+P (17.120) 
E Es 


en donde E es la enzima líbre, S el sustrato, ES el complejo enzima-sustrato y P 
es el producto. La reacción global es S — P. La enzima se consume en la etapa | 
y se regenera en la etapa 2. 

En la mayoría de los estudios experimentales sobre cinética enzimática, la 
concentración de la enzima es mucho menor que la concentración del sustrato: 
[E] « [S]. Por tanto, la concentración del intermedio ES es mucho más pequeña 
que la de S, y puede aplicarse la aproximación del estado estacionario para ES: 


d[ES]/dt = 0 = k,[EJ[S] - k_,[ES] - k,[ES] + k [E][P] (17.121) 


Si [E], es la concentración inicial de enzima, entonces [E], = [E] + [ES]. Puesto 
que la concentración de enzima [E] durante la reacción generalmente no es cono- 
cida, mientras que [E], sí se conoce, sustituimos [E] por [E], — [ES]: 


0 = ([El, — [ESP (k, [S] + k_¿[PJ) — (k_, + k,J1ES] 
k [S] + k_,1P] 


e SA 


[El (17.122) 


La velocidad de reacción es r = —d[S]/dt, y (17.120) da 


r = k [E][S] — k_,[ES] = k,([El, - [ES) [S] - k_,[ES] 


17.123 
r = k, [EI [S] - (£,[S] + k )[ES] is 


Puesto que la concentración del intermedio ES es muy pequeña, tenemos que 
—d[S]/dt = d[P]/dt. Sustituyendo (17.122) en (17.123) se obtiene 


kik [S] = kk [P] 


SIA kar e (Leuat 


En general, la reacción se sigue únicamente en los comienzos, determinándo- 
se la velocidad inicial. Haciendo [P] igual a O y [S] igual a [S],, obtenemos la 
velocidad inicial r, como 


[SIE A ISIAEL, 


2 z 17.125 
O= ESLAR +k K,+lSh (ieten) 


donde la constante de Michaelis K „ se define como Ky = (k_, + k,)/k,. El inverso 
de (17.125) es 


Ta Ky A l 
m KISILIEL  X.[Elo 


(17.126) 


La Ecuación (17.125) es la ecuación de Michaelis-Menten y la (17.126) la de 
Lineweaver-Burk. Se mide r, para varios valores de [S], con [E], constante. 
A partir de la pendiente y la ordenada en el origen de la representación de 1/r, 
frente a 1/[S],, se obtienen las constantes k, y Ką, puesto que [E], es conocida. 
Estrictamente hablando, r, no es la velocidad a f = 0, puesto que existe un corto 
período de inducción antes de que las condiciones de estado estacionario se cum- 
plan. Sin embargo, el período de inducción es generalmente demasiado corto para 
ser detectado. 

En la Figura 17.21 se representa r, dada por (17.125) frente a [S], para una 
concentración fija de [E]. En el límite de alta concentración de sustrato, virtual- 
mente toda la enzima está en forma de complejo ES y la velocidad adquiere un 
valor máximo que no depende de la concentración de sustrato; la Ecuación 
(17.125) da Fy. ma = k- [E], para [S], > Ky. A bajas concentraciones de sustrato, 
(17.125) da 7, = (k, IK IE] Sl, y la reacción es de segundo orden. La Ecuación 
(17.124) predice que r siempre es proporcional a [E], dado que [E], « [S],, 
cumpliéndose así la condición de estado estacionario. 

La cantidad ro max /[E], es el número de recambio de la enzima. Este es el 
número máximo de moles de producto producido en la unidad de tiempo por 1 
mol de enzima y es también el número máximo de moléculas de producto produ- 
cidas en la unidad de tiempo por una molécula de enzima. A partir del párrafo 
anterior, Fy, max = k2 [E]p, por lo que el número de recambio para el modelo simple 
(17.120) es k,. Los números de recambio para las enzimas varían desde 10? a 10% 
moléculas por segundo, siendo 10° s”' un valor típico. Una molécula de la enzima 
anhidrasa carbónica deshidratará 6 x 10% moléculas por segundo de H,CO),;: la 
reacción H,—CO,(ac) = H,O + CO(ac) es importante en la expulsión del CO, de 
los capilares de los pulmones. A título de comparación, una constante típica de 
recambio en catálisis heterogénea (Sec. 17.18) es 1 s”' 

Aunque muchos estudios experimentales en cinética enzimática presentan 
ecuaciones cinéticas en concordancia con la ecuación de Michaelis-Menten, el 
mecanismo (17.120) resulta extremadamente simplificado. En particular, hay 
evidencia de que, en general, el sustrato sufre la reacción química mientras está 
unido a la enzima, antes de ser liberado como producto. Por tanto, un modelo 
mejor es 


E+S=ES = EP =E+P (17.127) 


El modelo (17.127) da una ecuación cinética que tiene la misma forma que la 
ecuación de Michaelis-Menten, pero las constantes k, y Ky han sido sustituidas 
por constantes con distinto significado. Otro defecto de (17.120) es que se consi- 
dera como reacción catalítica la S = P, mientras que la mayoría de las reacciones 
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FIGURA 17.21 

Velocidad inicial frente a 
concentración inicial de sustrato 
para el mecanismo de 
Michaelis-Menten. 
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catalizadas por enzimas implican dos sustratos y dos productos: A + B =P +Q. 
La enzima tiene, pues, dos centros activos, uno para cada sustrato. Con dos sus- 
tratos, existen muchos mecanismos posibles. Para más detalle, véase A. R. 
Schulz, Enzyme Kinetics, Cambridge Univ. Press, 1994, 

Las reacciones enzimáticas son bastante rápidas, pero pueden ser estudiadas 
usando métodos «clásicos», manteniendo [E] y [S] muy bajos. Valores típicos 
son [E] = 10° mol dm”? y [S] = 10% mol dm”. El cociente [S]/[E] debe ser 
grande para garantizar las condiciones de estado estacionario. Los métodos mo- 
dernos para estudiar reacciones rápidas (por ejemplo, flujo rápido, relajación) 
suministran más información que los métodos clásicos, debido a que las constan- 
tes cinéticas pueden determinarse para las etapas individuales, en mecanismos 
que contengan varias etapas. 


17.18 
CATÁLISIS HETEROGENEA 


La mayoría de las reacciones químicas industriales tienen lugar en presencia de 
catalizadores sólidos. Algunos ejemplos son la síntesis de NH, a partir de N, y 
H,, catalizada por Fe; el craqueo de hidrocarburos de relativamente alto peso 
molecular para producir gasolina, catalizado por SiO, /A1,0,; la oxidación de SO, 
a SO,, catalizada por Pt (o por V,O;), que reacciona después con H,O para formar 
H,SO,, el principal producto químico industrial (la producción anual de Estados 
Unidos es de 10'' libras). El catalizador líquido H¿PO,, impregnado sobre tierra 
de diatomeas, que se usa en la polimerización de alquenos. 

La catálisis de estado sólido puede bajar las energías de activación de forma 
importante. Para la reacción 2Hl —> H, + L, la energía de activación es de 44 
kcal/mol para la reacción homogénea no catalizada, de 25 kcal/mol cuando es 
catalizada por Au y de 14 kcal/mol cuando el Pt cataliza la reacción. El factor A 
también varía. 

Para que un catalizador sólido sea efectivo, uno o más de los reactivos deben 
quimiadsorberse en el sólido (Sec. 13.5). La adsorción física es sólo importante 
en la catálisis heterógenea en algunos casos especiales, como en la recombina- 
ción de radicales. 

Únicamente se conoce el mecanismo de unas pocas reacciones catalíticas 
heterogéneas. Al escribir dichos mecanismos, el centro de adsorción suele indi- 
carse por un asterisco. Quizá la reacción catalizada heterogénea mejor entendida 
es la oxidación de CO sobre Pt o Pd como catalizador (reacción importante en los 
convertidores catalíticos de los automóviles); el mecanismo es: 


CO(g) + . = e y  0%xXg)+ 2: => 20 
| 
k + 


O + CO > COXg) + 2+ 
| 


donde las posibles estructuras del CO adsorbido se muestran en la Figura 13.15. 
Cada asterisco representa un átomo metálico de la superficie del sólido. [Bajo 
ciertas condiciones, esta reacción muestra oscilaciones en la velocidad debido a 


un cambio reversible de la estructura de la superficie metálica inducido por el CO 
adsorbido; véase R. Imbihl y G. Ertl, Chem. Rev., 95, 697 (1995).] 

La mayoría de los catalizadores heterogéneos son metales, óxidos metálicos o 
ácidos. Los catalizadores metálicos más usuales son Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, 
W, Ag y Cu. La mayor parte de los catalizadores metálicos son metales de transi- 
ción con orbitales d parcialmente desocupados, susceptibles de participar en enla- 
ces con las especies quimiadsorbidas. Los óxidos metálicos que se usan normal- 
mente como catalizadores son Al,0,, Cr,O,, V,O,, ZnO, NiO y Fe,O,. Los 
catalizadores ácidos más comunes son H,PO, y H,SO,. 

Un buen catalizador debería tener valores moderados de la entalpía de adsor- 
ción con las reactivos. Si JAH, „| es muy pequeño, se producirá poca adsorción y 
por tanto una reacción lenta. Si JAH „| es muy grande, los reactivos se manten- 
drán firmemente unidos a los centros de adsorción del catalizador y tendrán poca 
tendencia a reaccionar entre sí. 

Para aumentar la superficie del catalizador, a menudo éste se extiende sobre 
la superficie de un soporte poroso (o propagador). Los soportes más comunes son 
gel de sílice (SiO,), alúmina (A1,O,), carbono (en forma de carbón activo) y tierra 
de diatomeas. El soporte puede ser inerte o puede contribuir a la actividad catalítica. 

La actividad de un catalizador puede aumentarse y su tiempo de vida exten- 
derse, añadiendo pequeñas cantidades de sustancias denominadas promotores. El 
catalizador de hierro utilizado en la síntesis del NH, contiene pequeñas cantida- 
des de óxidos de K, Ca, Al, Si, Mg, Ti, Zr y V; el ALO, actúa a modo de barrera, 
impidiendo que los cristales diminutos de Fe se agrupen (se sinterizen); la for- 
mación de grandes cristales hace disminuir el área superficial y la actividad cata- 
lítica. 

Pequeñas cantidades de ciertas sustancias que se enlazan fuertemente al cata- 
lizador pueden inactivarlo (o envenenarlo). Estos venenos pueden estar presentes 
como impurezas de los reactivos o formarse como productos de la reacción. Los 
venenos catalíticos contienen compuestos de S, N y P, con pares solitarios de 
electrones (por ejemplo, H,S, CS,, HCN, PH,, CO) y algunos metales (por ejem- 
plo, Hg, Pb, As). Debido a que el plomo es un veneno catalítico, debe usarse 
gasolina sin plomo en coches con convertidores catalíticos, usados para eliminar 
los polulantes de los gases liberados. 

La cantidad de veneno necesaria para eliminar la actividad de un catalizador 
es, en general, menor que la requerida para cubrir la superficie del cataliza- 
dor completamente. Ello indica que la actividad del catalizador se localiza en 
gran medida en una pequeña fracción de puntos de la superficie, llamados puntos 
activos (o centros activos). La superficie de un sólido no es suave y uniforme, 
sino más bien rugosa, a nivel atómico. La superficie de un catalizador metálico 
contiene barreras o discontinuidades, que unen planos relativamente suaves (Fi- 
gura 24.26); hay evidencia de que los enlaces en los hidrocarburos se rompen 
principalmente en estas barreras y no en los planos suaves (Chem. Eng. News, 
8 diciembre de 1975, pág. 23). 

En las reacciones en fase fluida catalizadas por sólidos, por lo general, hay 
que considerar las siguientes cinco etapas: (1) difusión de las moléculas de los 
reactivos hasta la superficie del sólido; (2) quimiadsorción de al menos una de las 
especies reactivas sobre la superficie; (3) reacción química entre los reactivos 
adsorbidos o entre un reactivo adsorbido y moléculas en fase fluida que chocan 
contra la superfie; (4) desorción de los productos de la superficie; (5) difusión de 
los productos hacia la fase fluida. En las reacciones que se dan entre dos molécu- 
las adsorbidas se puede dar la migración de las mismas sobre la superficie entre 
las etapas 2 y 3. 
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Un tratamiento general implica las velocidades de las cinco etapas, lo cual es 
complicado. En muchos casos, una de estas etapas es mucho más lenta que todas 
las demás, y solamente es necesario considerar la velocidad de la etapa lenta. 
Restringiremos el tratamiento a las reacciones gaseosas catalizadas por sólidos, 
donde la etapa 3 es más lenta que todas las demás. 

Si la etapa 3, determinante de la velocidad, es entre especies quimiadsorbidas 
sobre la superficie, se dice que la reacción se produce según el mecanismo de 
Langmuir-Hinshelwood. Si la etapa 3 involucra una especie quimiadsorbida 
que reacciona con una especie en la fase del fluido, el mecanismo se denomina de 
Rideal-Eley. Los mecanismos de Langmuir-Hinshelwood son más comunes que 
los de Rideal-Eley. 

La etapa 3 puede consistir en más de una reacción química elemental. Dado 
que generalmente se desconoce el mecanismo concreto de la reacción superficial, 
adaptamos, para simplificar, la hipótesis de considerar la etapa 3 como una reac- 
ción elemental unimolecular o bimolecular simple, o como una reacción elemen- 
tal lenta (determinante de la velocidad) seguida de una o más etapas rápidas. Esta 
suposición puede compararse con aquella del mecanismo extremadamente sim- 
plificado (17.120) de la catálisis enzimática. 

Puesto que estamos suponiendo que las velocidades de adsorción y desorción 
son mucho mayores que la de la reacción química para cada sustancia, el equili- 
brio de adsorción-desorción se mantiene en cada sustancia a lo largo de la reac- 
ción; y podemos, por tanto, usar la isoterma de Langmuir, que se deduce igualan- 
do las velocidades de adsorción y desorción para cada sustancia (véase Sección 
13.5). La isoterma de Langmuir supone una superficie uniforme, lo cual se aleja 
de la realidad en la catálisis heterogénea, por lo que el uso de la isoterma de 
Langmuir en el tratamiento es una simplificación extrema más. 

La velocidad de conversión J de una reacción catalizada heterogéneamente se 
define por (17.2) como vz! dny/dt, donde vz es el coeficiente estequiométrico 
(Sec. 4.9) de una especie B en la reacción global. Puesto que la reacción química 
ocurre sobre la superficie del catalizador, J será claramente proporcional al área 
A de la superficie del catalizador. Sea r, la velocidad de conversión por unidad 
de superficie del catalizador. Entonces, 


E (17.128) 


Si no se conoce 4, se usa la velocidad por unidad de masa del catalizador. 

Supongamos que la reacción elemental en la superficie es la etapa unimolecu- 
lar A => C + D. Entonces, r,, la velocidad de reacción por unidad de superficie, 
será proporcional al número de moléculas de A adsorbidas por unidad de área 
(n,/54), el cual a su vez sería proporcional a 0,, la fracción de centros de adsor- 
ción ocupados por moléculas A. Por tanto, r, = k0,, donde k es la constante 
cinética en unidades de mol cm”? s”', Puesto que los productos C y D pueden 
competir con A en los centros de adsorción, usamos la isoterma de Langmuir que 
se aplica cuando más de una especie está adsorbida. La Ecuación (13.37) genera- 
lizada para varias especies adsorbidas no disociativamente es 


baPa 


0, = —— 17.129 
^ 1+Eb,P ( ) 


donde la suma se extiende a todas las especies. La ecuación cinética :. = k0, se 
transforma en 


b,P 
A 17.130 
SEE TE bP, + b.P- + bP, ( 


Si los productos están débilmente adsorbidos (bo P- y baPp < 1 +b,P,), entonces 


EA 17.131) 
i I+b,P, 


Los límites de alta y baja presión de (17.131) son 


kb,P, para bajas P 
FF. = 
j k para altas P 


A baja P, la reacción es de primer orden; a alta P, de orden cero. A presión alta, la 
superficie está completamente cubierta con A, por lo que un aumento en P, no 
tiene efecto alguno en la velocidad. Nótese la similitud con los límites de alta y 
baja concentración de sustrato en la ecuación de Michaelis-Menten (17.125). De 
hecho, las Ecuaciones (17.125) y (17.131) tienen esencialmente la misma forma. 
Compárense también las Figuras 17.21 y 13.17a. En las catálisis enzimática y 
heterogénea, existe la dependencia respecto a un número limitado de centros 
activos. 

La descomposición de PH, a 700 *C catalizada por W sigue la ecuación ciné- 
tica (17.131), siendo de primer orden por debajo de 10”? torr y de orden cero por 
oe de 1 torr. La descomposición de N,O sobre Mn,O, responde a la ecuació 

, = KPxoHA + bPx_y + cP), esta ecuación cinética es similar a la (17.10), 
ra en que P,, aparece elevada a 5, indicando adsorción disociativa del O.. 
Compárese con la? Ecuación (13.38). El producto O, se adsorbe (en forma de 
átomo de O) y compite con el N,O por los centros activos, inhibiendo, por tanto, 
la reacción. 

Supongamos que la reacción de superficie elemental es bimolecular, A + B —> 
=> C + D y que ambos reactivos están adsorbidos sobre la superficie. Las molécu- 
las reactivas en un líquido o un gas se difunden a través del fluido hasta que 
chocan y posiblemente reaccionan, siendo la velocidad de reacción proporcional 
al producto de las concentraciones en volumen (2,/V)(1,/V). De igual forma, las 
moléculas reactivas adsorbidas sobre una superficie sólida pueden migrar o di- 
fundirse de un centro activo al siguiente, hasta que se encuentren y posiblemente 
reaccionen, siendo la velocidad de reacción proporcional al producto de las con- 
centraciones en superficie (n,/4)(ng/4), que a su vez es proporcional a 0,05. 
Por tanto, r, = k0,0,. Usando la isoterma de Langmuir (17.129) se obtiene para 
especies adsorbidas no disociativamente 


b bg P, Pg 
r =k A O (17.132) 
(1+ b,P, + bgPa + bePe + bpPoY 


Un caso particularmente interesante de (17.132) es cuando el reactivo B se adsorbe 
mucho más fuertemente que el resto de las especies: bPa > 1 +b,P, + b¿P. + 
+ b,,P,,. Entonces, r, = kb, P,/bg Pg, y el reactivo B inhibe la reacción. Esta situa- 
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ción, aparentemente paradójica, puede comprenderse teniendo en cuenta que 
cuando B se adsorbe más fuertemente que A, la fracción de superficie ocupada 
por A tiende a cero; por tanto, r, = k0,0¿ tiende también a cero. La velocidad 
máxima tiene lugar cuando los dos reactivos son adsorbidos por igual. Un ejem- 
plo de inhibición por un reactivo es la reacción catalizada por Pt, 2CO + O, > 
=> 2C0,, cuya velocidad es inversamente proporcional a la presión del CO. El 
CO también se enlaza más fuerte que el O, al átomo de Fe en la hemoglobina, 
constituyendo, por tanto, un veneno fisiológico. 

En el mecanismo bimolecular de Rideal-Eley A(ads) + B(2) —> productos, la 
velocidad es proporcional a 0, P}, puesto que la frecuencia de colisión de B con la 
superficie es proporcional a P}. El uso de la isoterma de Langmuir (17.129) para 
0, da una ecuación cinética que difiere de (17.132). 

La ecuación cinética para la síntesis del NH, catalizada por hierro no puede 
ajustarse a una ecuación tipo Langmuir. Aquí, la etapa limitante es la adsorción 
de N, (etapa 2 en el esquema anterior) (véase Wilkinson, págs. 246-247). En 
algunos casos, la etapa limitante es la desorción del producto. 


Cinéticas de adsorción, desorción y migración superficial de gases sobre sólidos. Una 
comprensión completa de la catálisis heterogénea requiere conocer las cinéticas 
de adsorción, desorción y migración superficial. 

La velocidad r = —(1/4)(dng/dt) de la reacción de adsorción B(g) —> 
=> B(ads) (adsorción no disociativa) o B(g) —> C(ads) + Díads) (adsorción diso- 
ciativa) es Fu, = Ka F(0)1B(g)], donde f(0) es una función de la fracción 0 de 
centros de adsorción ocupados. En el tratamiento de Langmuir (Sec. 13.5), f(0) = 
= | — () para adsorción no disociativa y £(0) = (1 — 0) para adsorción disociativa, 
donde son necesarios dos centros de adsorción vacantes y adyacentes. La cons- 
tante cinética de adsorción es k = Apae ee, donde E, „w, es la energía de 
activación para la adsorción, es decir, la energía mínima que una molécula B 
necesita para ser adsorbida. Para la mayoría de los gases más comunes sobre 
superficies metálicas limpias, la quimiadsorción resulta ser no activada, lo que 
quiere decir que E, „ẹ © 0. 

La frecuencia extremadamente alta de las colisiones de las moléculas de un 
gas con la superficie a presión ordinaria y el hecho de que a menudo E, ,, ES Cero, 
implica que la quimiadsorción es muy rápida a presiones normales. Para estudiar 
sus Cinéticas es necesario que los residuos de gases contaminantes se encuentren 
a presiones extraordinariamente bajas (107'” torr o menos) y la presión inicial de 
gas estudiado debe ser muy baja (típicamente, 107? torr). Midiendo la presión 
frente al tiempo de contacto entre el gas y el sólido, manteniendo constante T, se 
puede seguir la velocidad de adsorción. 

Las velocidades de adsorción se expresan, en general, en términos del coefi- 


ciente de adhesión (o probabilidad de adherencia) s, definido como 


velocidad de adsorción por unidad de área Pude 


A A a 
frecuencia de colisiones sólido-gas por unidad de área P(2nMRTY'®? 


donde se ha utilizado (15.56) (dividida por N, para convertir la velocidad mole- 
cular en velocidad molar). La medida de rs = (1/4) dny,,,/dt proporciona el 
valor de s. El coeficiente s depende del gas, del sólido, de qué cara del cristal del 
sólido está expuesta, de la temperatura y de la fracción de recubrimiento () de la 
superficie. s es cero cuando 0 = 1, ya que únicamente puede quimiadsorberse una 


monocapa. En el tratamiento de Langmuir (Sec. 13.5), $ y r,a son proporcionales 
a l — 0 para adsorción no disociativa, pero en general, los datos experimentales 
demuestran una dependencia más compleja de s con 0 (Fig. 17.22). s(0) es en 
general mayor que la expresión de Langmuir; esto puede explicarse suponiendo 
que una molécula que choca con un centro de adsorción ocupado pueda ser 
fisiadsorbida, y luego puede migrar hacia un centro vacante donde se quimiad- 
sorba. 

Para el caso del H,, O,, CO y N, sobre metales limpios a temperaturas a las 
que se produce la quimiadsorción, s,, el coeficiente de adherencia para recubri- 
miento cero de la superficie (0 = 0) es típicamente de 0,1 a 1, pero en algunos 
casos es mucho menor. En la mayoría de los casos, Sọ o disminuye o permanece 
prácticamente constante cuando aumenta la temperatura. En algunos casos, So 
aumenta con T; en estos casos, la quimiadsorción se activa: E, aas > 0. 

La velocidad de la reacción de desorción B(ads) —> B(g) eS "us = 
= (1/4) dig, [de = —d[B],/dt = kas [B], donde [B], = Ap,1,)/4 es la concen- 
tración superficial de B(ads). La constante cinética de desorción es Kky. = 
= Age eT, donde E, ges es la energía de activación de desorción. El tiempo 
de vida típico de B(ads) sobre la superficie puede tomarse como el semiperíodo 
tp = 0,693/k,.,., que correspondería a esta reacción de primer orden. En la desor- 
ción bimolecular C(ads) + D(ads) > B(g), tenemos Fry, = -d[C],/dt = kaes [C]}, 
puesto que [D], = [C], 

Las cinéticas de desorción pueden estudiarse en experimentos de desorción 
térmica. En estos experimentos se calienta un sólido con un gas adsorbido a una 
velocidad conocida en un sistema de vacío con velocidad de bombeo también 
conocida y se mide la presión del sistema en función del tiempo; para identificar 
el(los) gas(gases) desorbido(s) se utiliza un espectrómetro de masas. Si el incre- 
mento de temperatura es rápido (dT/dt en el intervalo de 10 a 1000 K/s), tenemos 
una desorción súbita; si este incremento es lento (de 10 K/min a 10 K/s), se trata 
de una desorción a temperatura programada. La E, je se obtiene del análisis de 
las curvas de desorción de P frente a T (véase Gasser, págs. 67-71). Puesto que a 
menudo es difícil determinar A, a partir de datos experimentales, se supone un 
valor de Ases = 10'? s~! para las desorciones unimoleculares. Frecuentemente, las 
curvas de desorción P frente a T muestran más de un máximo, lo que indica la 
existencia de varios tipos de enlace con la superficie, cada uno con su propia 
E, dos: Recuérdese el análisis en la Sección 13.5 sobre la unión de CO sobre me- 
tales. 

En el caso habitual de que E, sa sea cero, la relación (17.71) demuestra que 
E... des es igual a -AU ṣẹ que a su vez es aproximadamente igual al valor absoluto 
de la entalpía (calor) de adsorción. E, aes puede depender del recubrimiento de la 
superficie 0. 

La migración superficial de una especie adsorbida puede estudiarse por mi- 
croscopia de emisión de campo (Gasser, págs. 153-157), que permite seguir los 
movimientos de los átomos individuales adsorbidos sobre una superficie metáli- 
ca. Los resultados se expresan en términos de un coeficiente de difusión (Sec- 
ción 16.4) D para la migración superficial, donde D = De" E". siendo E, mig 
la energía de activación correspondiente a la difusión superficial; esta es la míni- 
ma energía que una especie adsorbida necesita para desplazarse a un centro de 
adsorción adyacente. E, mig Para especies quimiadsorbidas, vale normalmente 
del 10 al 20 % de E, aes» por lo que es mucho más fácil para una especie adsorbida 
desplazarse de un centro de adsorción a otro que desorberse. El desplazamiento 
cuadrático medio d de una especie adsorbida en un tiempo £ y en una dirección 
dada viene dado por d = (2Dr)'?, que coincide con (16.32). 


des 


CAPÍTULO 17- 


0 


FIGURA 17.22 

Curva típica del coeficiente de 
adhesión frente a la fracción de 
superficie cubierta. La línea 
discontinua representa la 
suposición de Langmuir de que s 
es proporcional a 1 — 0. 
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17.19 
DESCOMPOSICIÓN NUCLEAR 


La descomposición de un isótopo radiactivo sigue una cinética de primer orden. 
Cualquier núcleo de un isótopo radiactivo tiene una cierta probabilidad de romper- 
se en la unidad de tiempo. El número de núcleos que se descomponen —dN en el 
tiempo dt es, por consiguiente, proporcional al número de núcleos radiactivos N 
presentes en el sistema y también al intervalo de tiempo en cuestión: -dN «x Ndt, o 


dNldt = -ÀN (17.133) 


donde la constante de proporcionalidad 4 se denomina constante de descompo- 
sición. El número de núcleos radiactivos decrece con el tiempo, por lo que dN es 
negativo. En las descomposiciones radiactivas, la velocidad de descomposición 
se expresa en términos del número de partículas elementales (átomos o núcleos), 
más que en términos de las concentraciones molares. La Ecuación (17.133) tiene 
la misma forma que (17.11); por analogía con (17.14), al integrar la Ecuación 
(17.133), se obtiene 


N = Nye ™” (17.134) 


donde N, es el número de núcleos radiactivos existentes a f = 0. 
Dado que la cinética es de primer orden, el semiperíodo del isótopo, dado por 
la Ecuación (17.15), es 


tın =0,693/4 (17.135)* 


Algunos semiperíodos y modos de descomposición son: 


Semiperíodos 
Modo de descomposición 


Una partícula x contiene dos protones y dos neutrones y corresponde a un 
núcleo de *He. La descomposición de WU es 5U — tHe + “¿Th. El núcleo **Th 
es de por sí inestable y decae por emisión beta a “Pa, que también es inestable; 
el producto final de la descomposición de >U es “Pb. El número másico A de 
un núcleo es igual al número de protones más el número de neutrones y se escribe 
como superíndice a la izquierda. El número atómico Z es igual al número de 
protones y se escribe como subíndice a la izquierda. 

Una partícula ff” es un electrón. El neutrón libre es inestable, descomponién- 
dose en un protón, un electrón y un antineutrino (símbolo Y): ¿n => |p + _¡e + gv. El 
antineutrino no tiene carga y anteriormente se creía que tenía masa nula en reposo 
y que viajaba a la velocidad de la luz. La evidencia actual sugiere que los neutri- 
nos tienen una masa muy pequeña distinta de cero. La emisión de un electrón por 
un núcleo puede describirse como la ruptura de un neutrón del núcleo en un 
protón, que permanece en el núcleo, y un electrón y un antineutrino, que son 
expulsados del núcleo. La ecuación de descomposición del "C es HC —='N + {e + 
+ Uy. El símbolo “N en la ecuación se refiere a un núcleo de “N; la emisión de 
una partícula beta por "C produce un ion '*N*, que eventualmente recoge un 
electrón de los alrededores y se transforma en un átomo neutro "N. 
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Una partícula f$* es un positrón. Un positrón tiene la misma masa que un 
electrón y carga igual, pero de signo opuesto. El positrón es la antipartícula del 
electrón. Cuando un positrón y un electrón chocan se aniquilan entre sí, produ- 
ciendo dos fotones de alta energía (los fotones se estudiarán en la Sección 18.2). 
Los positrones no son componentes de la materia. Algunos núcleos sintéticos se 
descomponen por emisión de positrones; un ejemplo es N > %C + Ye + (y, 
donde v es un neutrino. Las partículas v y v son antipartículas entre sí. 

Al igual que los electrones en los átomos pueden existir en estados excitados 
(Cap. 19), los núcleos presentan estados excitados. Un núcleo excitado puede 
perder energía por emisión de un fotón de alta energía (rayos gamma). En la 
emisión gamma, la carga y el número másico del núcleo no cambian; el núcleo 
simplemente pasa de un nivel energético alto a otro más bajo. 

La actividad A de una muestra radiactiva se define como el número de desin- 
tegraciones por segundo: A = —dN/dt. La Ecuación (17.133) da 


A=AN (17.136)* 


donde N es el número de núcleos radiactivos presentes. Sustituyendo en (17.134) 
se obtiene 


A=Aye* (17.137) 


La descomposición radiactiva es un proceso probabilístico, y el estudio de la 
Sección 3.7 muestra que las fluctuaciones que cabe esperar para la actividad son 
del orden de A'”?. La actividad de una muestra de 10 mg de %9U es sólo de 100 
descomposiciones/s (des/s), y se producen en la velocidad de descomposición 
fluctuaciones fácilmente observables de 10 des/s, o del 10 %. En una reacción 
química, el número de partículas que reaccionan por unidad de tiempo es extre- 
madamente grande y las fluctuaciones en la velocidad no se observan. 


Cálculos de vida media y constante de descomposición 


Una muestra de 1,00 g de “Ra emite 3,7 x 10" partículas alfa por segundo. 
Calcule 4 y fp. Calcule A después de 999 años. 
Tenemos 
l mol Ra 6,02 x 10% átomos 


Na = 1,00 g —=— - ==2, o á S 
a= L00 g 226 g TTA 66 x 10” átomos 


A SAN S (ATEO SV 266 Xx OAN I 
tip = 0,693/4 = 5,0 x 10'° s = 1600 años 
A=Aye *=(3,7x 10° s7) exp[(-1,39 x 10" 5)(3,15x 10% s)j= 
=2,4x 10" des/s 
EJERCICIO. El único isótopo radiactivo natural del K es “K, con tip = 
= 1,28 x 10% años, y con una abundancia del 0,00117 %. Calcule la activi- 


dad de una muestra de 10,0 g de KCI y su actividad después de 2,00 x 10* 
años. (Respuesta: 16,2 des/s y 14,5 des/s.) 
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17.20 
RESUMEN 


La velocidad r de la reacción homogénea 0 —> 2,v A, en un sistema con variación 
de volumen y concentraciones de intermedios despreciables es r = (1/v,) d[A,]/dt, 
donde v; es el coeficiente estequiométrico de la especie A, (negativo para los 
reactivos y positivo para los productos) y d[A,]/dt es la velocidad de variación de 
la concentración de A,. La expresión de r en función de las concentraciones a 
temperatura constante se denomina ecuación cinética. En general (pero no siem- 
pre), la ecuación cinética tiene la forma r = k[A]"[B7* --- [LJ”, donde la constante 
cinética k depende en gran medida de la temperatura (y muy poco de la presión) y 
a, P, ..., 2 (órdenes parciales) son, en general, enteros o semienteros. El orden 
total es x + $ + --* + 4. Los órdenes parciales en la ecuación cinética pueden ser 
diferentes que los coeficientes de la reacción química y deben determinarse expe- 
rimentalmente. 

Las velocidades de reacción se miden siguiendo las concentraciones de las 
sustancias en función del tiempo, utilizando métodos físicos o químicos. Para 
seguir reacciones muy rápidas se usan métodos especiales (por ejemplo, sistemas 
de flujo, relajación, fotólisis de flash). 

En la Seccion 17.3 se han integrado varias formas de la ecuación cinética. 
Para una reacción de primer orden, el semiperíodo es independiente de la concen- 
tración inicial de los reactivos. 

Si la ecuación cinética tiene la forma r = k[A]”, es posible determinar el orden n 
a partir del tiempo de vida fraccionario o por el método de Powell. Haciendo que la 
concentración del reactivo A sea muy inferior que la del resto de los reactivos 
(método de aislamiento), la forma de la ecuación cinética se reduce a r=¡[A]”, y el 
orden parcial x puede calcularse usando el tiempo de vida fraccionario o el método 
de Powell. Los órdenes parciales pueden calcularse también a partir de las variacio- 
nes en las velocidades iniciales originadas por los cambios en las concentraciones 
iniciales de los reactivos. Una vez determinados los órdenes parciales, la constante 
cinética se obtiene de la pendiente de la representación lineal apropiada. 

La mayoría de las reacciones químicas son complejas, lo que quiere decir que 
están compuestas por una serie de etapas, denominándose cada una de ellas reac- 
ción elemental. El conjunto de etapas se denomina mecanismo de reacción. En 
general, el mecanismo involucra uno o más intermedios de reacción, que se pro- 
ducen en una etapa y se consumen en la etapa siguiente. 

La ecuación cinética para la reacción elemental aA + bB — productos es 
r = k[A]“[B]’ en un sistema ideal. La cantidad a + b (que puede ser 1, 2 o, 
raramente, 3) es la molecularidad de la reacción elemental. La constante de equi- 
librio de una reacción elemental es igual al cociente de la constante cinética 
directa e inversa: K, = k/k; Ninguna de estas afirmaciones es necesariamente 
cierta para reacciones complejas. 

Para llegar a la ecuación cinética predicha por un mecanismo, se utiliza nor- 
malmente o bien la aproximación de la etapa de la velocidad limitante o bien la 
del estado estacionario. La aproximación de la etapa limitante supone que el 
mecanismo contiene una etapa lenta determinante de la velocidad; ésta puede 
estar precedida por etapas que estén cerca del equilibrio y puede ser seguida de 
etapas rápidas. Se iguala la velocidad global con la velocidad de la etapa limitan- 
te (siempre que esta etapa tenga una estequiometría igual a 1) y se elimina cual- 
quier intermedio de reacción de la ecuación cinética, despejando su concentra- 
ción a partir del equilibrio que precede a la etapa limitante. En la aproximación 


del estado estacionario, se supone que después de un breve período de inducción, 
la concentración de cada intermedio de reacción l es esencialmente constante; se 
hace d[1]/dt = 0, para despejar [1], y se usa el resultado obtenido para calcular la 
ecuación cinética. 

Se han dado varias reglas para deducir mecanismos consistentes con una 
ecuación cinética observada. Si la reacción tiene una etapa limitante, la composi- 
ción total del reactivo en esta etapa se calcula sumando las especies en la ecua- 
ción cinética (regla 1 de la Sección 17.6). 

La dependencia de las constantes cinéticas con la temperatura en reacciones 
elementales puede representarse por la ecuación de Arrhenius k = Ae”**", donde 
A y E, son el factor pre-exponencial y la energía de activación de Arrhenius. 

En las reacciones unimoleculares, las moléculas reciben la energía necesaria 
para descomponerse o isomerizarse, en forma de activación colisional a estados 
de alta energía vibracional; una molécula activada, o bien pierde su energía vibra- 
cional extra en una colisión, o bien reacciona para dar productos. 

Una reacción en cadena está compuesta de una etapa de iniciación, que pro- 
duce un intermedio reactivo (a menudo un radical libre), una o más etapas de 
propagación, que consumen el intermedio de reacción, dan productos y regeneran 
el intermedio, y una etapa de terminación, que consume el intermedio. Se ha 
estudiado la cinética de la polimerización de adición de radicales libres. 

En reacciones en disoluciones líquidas, el disolvente puede afectar mucho a 
la constante cinética. Cada encuentro entre dos especies reactivas A y B en diso- 
lución involucra muchas colisiones entre A y B mientras están atrapadas en una 
celda de moléculas de disolvente. Si las moléculas A y B reaccionan siempre que 
se encuentran, la velocidad de reacción está controlada por la velocidad a la que 
A y B se difunden la una hacia la otra. Se han obtenido expresiones teóricas de las 
velocidades de estas reacciones controladas por difusión. 

Un catalizador acelera la velocidad de una reacción, pero no afecta la cons- 
tante de equilibrio. El catalizador participa en el mecanismo de la reacción, pero 
es regenerado al final de la misma sin sufrir cambio alguno. El funcionamiento de 
los organismos biológicos depende de las catálisis llevadas a cabo por las enzi- 
mas. Se ha obtenido un modelo simple (modelo de Michaelis-Menten) de cinética 
enzimática. La mayoría de las reacciones industriales se producen en presencia 
de catalizadores sólidos. Se ha utilizado la isoterma de Langmuir para explicar el 
comportamiento cinético observado en catálisis heterógeneas. Se ha examinado la 
cinética de la adsorción gas-sólido, de la migración superficial y de la desorción. 

La descomposición radiactiva sigue una cinética de primer orden. 

Los tipos de cálculos más importantes realizados en este capítulo incluyen: 


e Cálculo de las cantidades de reactivos y productos existentes en un momento 
dado, a partir de la ecuación cinética integrada y de la composición inicial. 

e Determinación de los órdenes de reacción a partir de datos cinéticos. 

e Determinación de la constante cinética a partir de datos cinéticos. 

e Utilización de la ecuación de Arrhenius k = Ae"%.*” para calcular A y E, par- 
tiendo de datos de k en función de T, o para calcular k(T,) a partir de k(T,) y de A 
y Er 

e Cálculo del <GP> en polimerizaciones de adición de radicales. 

e Cálculo de k en una reacción controlada por difusión. 

e Cálculo de los parámetros de la ecuación de Michaelis-Menten (17.125) a par- 
tir de datos de velocidad frente a concentración. 

e Cálculo de la actividad de una muestra radiactiva a un tiempo f, partiendo de su 
semiperíodo y actividad inicial usando 4£,, = 0,693 y A = Aye“. 
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PROBLEMAS 


Sección 17.1 


17.1. ¿Verdadero o falso? (a) Todas las reacciones tienen 
orden de reacción. (b) Todas las constantes cinéticas tienen 
las mismas dimensiones. (c) Las velocidades de reacción de 
reacciones homogéneas tienen dimensiones de concentra- 
ción dividida por tiempo. (d) Los órdenes parciales siempre 
son números enteros. (e) Las constantes cinéticas dependen 
de la temperatura. (f) Los órdenes parciales nunca son ne- 
gativos. (g) Las constantes cinéticas nunca son negativas. 
(h) Todas las especies que aparecen en la ecuación cinética 
de una reacción tienen que ser reactivos o productos de di- 
cha reacción. 


17.2. Dé las unidades de las constantes cinéticas para (a) 
una reacción de primer orden; (b) una reacción de segundo 
orden; (c) una reacción de tercer orden. 


17.3. Para la reacción 2A + B — productos. ¿cuál de las 
siguientes afirmaciones es verdad? (a) dn,/dt = 2 dnyldr. 
(b) 2 dn,/dt = dngldt. 


17.4. Si la reacción N, + 3H, —> 2NH, tiene d|H,]/dt = 
= —(),006 mol/Ls en un cierto instante, ¿cuánto valdrá 
d|N,|/dt en ese mismo instante? 


17.5. La constante de velocidad k de la reacción en fase 
gaseosa 2N,05, > 4NO, + O, vale 1.73 x 107 s”! a 25°C. 
Su ecuación cinética es r = k[N,O,]. (a) Calcule r y J para 
dicha reacción en un recipiente de 12,0 dm? con P(N,O,) = 
= 0,10 atm a 25°C. (b) Calcule d[N,O,]/dt para las condi- 
ciones descritas en la parte (a). (c) Calcule el número de 
moléculas de N,O, que se descomponen en un segundo en 
las condiciones de la parte (a). (d) ¿Cuánto valdrían k, r y J 
para las condiciones descritas en (a), si la reacción fuera 
N.O; > 2NO, + 50,? 


17.6. Verifique que J = d¿/dt. en donde J es la velocidad 
de conversión y č es el avance de la reacción. 


17.7. La concentración C, de la especie B en una fase de 
volumen V se define como Cp = N,/V, en donde N, es el 
número de moléculas de B en dicha fase. Para la reacción 
(17.1) en un sistema a volumen constante, la velocidad de 
reacción ro basada en la concentración C se define como 
ro = —(1/b) dCy/dt y la velocidad de reacción kę cumple 


E k¿CiCE El 


Demuestre que para una reacción de orden n: ke = K/N} ', 
en donde N, es la constante de Avogadro. [Las unidades 


usuales de k, son (cm*y""! s7!, que normalmente se escribe 
como (cm*/molécula)"- o por claridad; por supuesto, 
«molécula» no es una unidad. ] 


17.8. En cinética en fase gaseosa, algunas veces se usa la 
presión en vez de la concentración en las ecuaciones cinéti- 
cas. Suponga que para la reacción aA — productos se en- 
cuentra que —a”' dP,/dt = kpP}, siendo k, una constante y P, 
la presión parcial de A. (a) Demuestre que kp = k(RT)' ~". (b) 
¿Es válida esta relación para cualquier reacción de orden n? 


17.9. Las reacciones 1 y 2 son ambas de primer orden, 
siendo k, > k, a una temperatura determinada T. ¿Debe r, ser 
mayor que r, a la misma 7? 


17.10. Para el mecanismo 


A+B>C+D 
2C => F 
F+B>2A+G 


(a) determine el número estequiométrico para cada etapa y 
deduzca la reacción global; (b) clasifique las sustancias en 
reactivos, productos, intermedios o catalizadores. 


17.11. La reacción en fase gaseosa 2NO, + O, > NO, + 
+ O, tiene la constante cinética k = 2,0 x 104 dm? mol" s~! a 
300 K. ¿Cuál es el orden de la reacción? 


Sección 17.3 


17.12. Para el esquema de reacción (17.35), en donde ini- 
cialmente sólo está presente A, represente esquemáticamen- 
te las velocidades r, y r, de las reacciones 1 y 2 frente al 
tiempo. 


17.13. Para cada uno de los siguientes conjuntos de reac- 
ciones de primer orden, escriba las expresiones para 

d[B]/dt, d|El/dt, d[F] /dt en función de velocidades y cons- 
tantes cinéticas. (a) B a E; (6), Bos E +> F; 


(0) B SER; (DB ŠEyB SF 

1 K Ka 
17.14. Para el esquema de reacción A —> B — C, en donde 
se pueden despreciar las concentraciones de cualquier inter- 
medio, ¿cuál de las siguientes afirmaciones es cierta durante 
la reacción? (a) [A] = -[B]; (b) A[A] = -A[B]; (c) A[A] + 
+ A[B] + A[C] = 


17.15. La reacción de primer orden 2A — 2B + C tiene 
lugar en un 35% a los 325 segundos de su comienzo. (a) 
Calcule k y k,, donde k, está definida en (17.11). (b) ¿Cuán- 
to tiempo se necesitará para que la reacción tenga lugar en 
un 70 % y en un 90 %? 


17.16. (a) Use la información del Problema 17.5 para cal- 
cular el semiperíodo de la descomposición del N,O, a 25 °C. 
(b) Calcule [N,O;] transcurridas 24,0 horas si [N,Os], = 
= 0,010 mol dm”? y el sistema está a 25 °C. 


17.17. Deduzca la ecuación cinética integrada (17.24). 


17.18. La constante cinética k de la reacción en fase ga- 
seosa 2NO, + F, > 2N0O.F vale 38 dm" mol”! sa 27 °C. La 
reacción es de primer orden en NO, y F,. (a) Calcule el 
número de moles de NO,, F, y NOF presentes después de 
10,0 s, si se mezclan 2,00 moles de NO, con 3,00 moles de 
F, en un recipiente de 400 dm’? a 27 °C. (b) Para el sistema 
de (a), calcule la velocidad de reacción inicial y la velocidad 
después de 10,0 s. 


17.19. (a) La ecuación diferencial dy/dx = f(x) + g00y, 
donde f y g son funciones de x, tiene como solución: 


y= el f ef) dx + e) w(x) = [ gx) dx 


y c es una constante arbitraria. Compruebe este resultado 
sustituyendo la solución propuesta en la ecuación diferen- 
cial. (b) Use el resultado de (a) para resolver la ecuación 
diferencial (17.39); use (17.37) para evaluar c. 


17.20. El término «reversible», ¿tiene el mismo significa- 
do en cinética que en termodinámica? 


17.21. Sea la reacción aA — productos con ecuación ciné- 
tica r = k[A]?. Escriba la ecuación que da para esta reacción 
r en función del tiempo. 


17.22. Si la reacción A — productos es de orden cero, re- 
presente esquemáticamente [A] frente a t. 


17.23. En la ecuación cinética r = k[A]", ¿para qué valores 
de n se completa la reacción en un a finito? 


e = = b[Cl, c[B],. Demuestre que e os reacción 4A + 
e aT => productos, la ecuación cinética a`'d[A]/dt = 


—k[AT*[B] integrada da (use una tabla de integrales) 


l ( I l b rar) P 
rra rl eo 
dab [Alo [A] dap [A/TA] 
donde [B] viene dado por (17.19). (Para aA + bB +cC —> 
=> productos, la ecuación cinética a”'d[A]/dt = -k[A] [B] [C] 


integrada da 


a [A] b [B] c [C] 
—— In - —— |1 + —— In = 
dapO ao [Alo 0,0 [B] Oc O pe [Cl, 


ab” ac ab“ bc 


pero no merece la pena perder el tiempo en deducirla.) 


Sección 17.4 


17.25. (a) Si para una reacción r = k[A]*[B], ¿por qué fac- 
tor viene multiplicada la velocidad inicial si la concentra- 
ción inicial de A se multiplica por 1,5 y la concentración 
inicial de B se triplica? (b) Si al triplicar la concentración 
inicial de A la velocidad inicial se multiplica por 27, ¿cuál 
es el orden respecto a A? 


17.26. Demuestre que si r = k,[A]", entonces, 


g!” -1 
logio £, = 10814 57 - (n — 1) log [A], paran #1 
(n - Dk, 
t = (In o)/k, paran= 1l 


donde t, es el tiempo fraccionario. 


17.27. Para a = 0,05 en (17.50), calcule el parámetro 
logo Y de la representación de Powell para n =0, 5» 1,5: 2 y 3. 


17.28. En la descomposición de (CH,),0 (especie A) a 


771 K, el tiempo necesario para que [A], se reduzca a 
0,69[A],, en función de [A],, es: 


10*[A],/(mol/dm*) | 8,13 6,44 3,10 1,88 


toco/S 590 | 665 | 900 | 1140 


(a) Calcule el orden de la reacción. (b) Calcule k,, supo- 
niendo d[A]/dt = —k 1A]”. 


17.29. Se indicó anteriormente en la Sección 17.4 que el 
método de tanteo para determinar órdenes de reacción es 
bastante aproximado. Los datos para la descomposición del 
(CH,)¿COOC(CH)a(8), especie A, a 155°C, son (donde 
c°? = 1 mol/dm?);: 


t/min 0 3 6 9 
10 %[AJ/c? 6,35 5,97 5,64 5,31 
t/min 12 15 18 21 
10*[A]/c? 5,02 4,74 4,46 4,22 


(a) Represente log, 10*[A] frente a t y (10%[A])” frente a t y 
vea si se puede decidir qué representación es más lineal. (b) 
Haga una representación de Powell y vea si con ella se pue- 
de determinar el orden de reacción. 


17.30. La reacción n-C¿H,Br + S,07 > C¿H,S,0;3 + Br” 
en disolución acuosa es de primer orden en C,H,Br y de 
primer orden en S,O7. A 37,5 *C se obtuvieron los datos 
siguientes (donde c° = 1 mol/dm? y 1 ks = 10* s): 


10%[S,07]/c% | 96,6 | 90,4 | 86,3 | 76,6 | 66,8 


t/ks 0 1,110 | 2,010 | 5,052 | 11,232 
La concentración inicial de C,H,Br era de 39,5 mmol/dm*. 


Calcule la constante cinética usando un método gráfico. 


17.31. En el tiempo ż = 0, se introduce butadieno en un 
recipiente vacío a 326°C, siguiéndose a continuación la 
reacción de dimerización 2C,H, —> CH», por medidas de 
presión. Se obtuvieron los datos siguientes (1 ks = 10* s): 


Pltorr tiks P/torr 


tiks Pltorr tiks 


(a) Calcule el orden de reacción usando el método de Powell 
o el del tiempo de vida fraccionario. (b) Evalúe la constante 
de velocidad. 


17.32. Las velocidades iniciales r; de la reacción 2A + C => 
— productos a 300 K, partiendo de varios conjuntos de 
concentraciones iniciales, son las siguientes (donde 
c° = 1 mol/dm°): 


[A],/c? 0,20 0,60 0,20 0,60 
[B],/c* 0,30 0,30 0,90 0,30 
[C],/e* 0,15 0,15 0,15 0,45 
1007, /(c*/s) 0,60 1,81 5,38 1,81 


(a) Suponga que la ecuación cinética tiene la forma (17.5) y 
determine los órdenes parciales. (b) Calcule la constante ci- 
nética. (c) Explique por qué la determinación de la ecuación 
cinética y la constante cinética usando únicamente datos de 
velocidades iniciales puede, algunas veces, conducir a resul- 
tados erróneos. (Sugerencia: Véase la Sección 17.1.) 


17.33. Para la reacción A + B — C + D, en un experimen- 
to con [A], = 400 mmol dm”* y [B], = 0,400 mmol dm” se 
obtuvieron los siguientes datos (donde c” = 1 mol/dm?): 


t/s 0 120 240 360 00 
10*[Cl/c] 0 2,00 3,00 3,50 4,00 


y un experimento con [A], = 0,400 mmol dm” y [Bh = 
= 1000 mmol dm”? dio 


1072/s 0 69 208 485 90 
10*[C]/c? 0 2,00 3,00 3,50 4,00 
Determine la ecuación cinética y la constante cinética. Ob- 


serve que se han elegido los números con el fin de que la 
determinación de los órdenes sea simple. 


17.34. En la reacción A —> cra los datos obtenidos 
cuando [A], = 0,600 mol dm”? 


tis 


[AJ/TAJ, | #s  LAJVIA], 


400 0,511 
100 0,829 600 0,385 
200 0,688 1000 0,248 
300 0,597 


(a) Determine el orden de reacción. (b) Calcule la constante 
de velocidad. 


17.35. En la reacción 2A + B > C + D + 2E, los datos 
cuando [A], = 800 mmol/L y [B] = 2,00 mmol/L son: 


tiks 8 14 20 30 50 90 


[B]/[B1], | 0,836 | 0,745 | 0,680 | 0,582 | 0,452 | 0,318 


y los datos cuando [A], = 600 mmol/L y [B], = 2,00 mmol/L 
son: 


t/Ks 8 20 50 90 


[B]/[B]o 0,901 0,787 0,593 0,453 


Determine la ecuación cinética y la constante de velocidad. 


17.36. Use una hoja de cálculo para encontrar k, del 
Ejemplo 17.3. (a) A partir un análisis de regresión lineal del 
gráfico de 1/[A] frente a ż. (b) por un ajuste de mínimos 
cuadradros de [A] frente a t, como se describe en el Ejemplo 
17.3. (c) Repita (a) y (b) para el ejercicio del Ejemplo 17.3. 


Sección 17.5 


17.37. ¿Verdadero o falso? (a) La ecuación cinética para 
la reacción elemental A + B — productos, sistema ideal, 
tiene que ser r = k[A][B]. (b) La ecuación cinética para la 
reacción compuesta C + D — productos en un sistema ideal 
no puede ser r = k[C][D]. 


17.38. La constante de velocidad de la reacción elemental 
en fase gaseosa N,O, —> 2NO, es 4,8 x 10* sl a 25°C. 
Usando los datos del Apéndice, calcule la constante de velo- 
cidad, a 25 °C, para 2NO, > N,O,. 


17.39. Para la reacción elemental A + B > 2C con cons- 
tante cinética k, exprese d[A]/dt y d[C]/dt en términos de la 
velocidad de reacción r; después exprese d[A]/dt y d[C]/dt 
en términos de k y de las concentraciones molares. 


Sección 17.6 


17.40. ¿Verdadero o falso? (a) Si conocemos el mecanis- 
mo de una reacción incluyendo sus constantes cinéticas ele- 
mentales, podemos calcular la ecuación cinética (suponien- 
do que se pueden resolver las ecuaciones diferenciales). (b) 
Si conocemos la ecuación cinética de una reacción, pode- 
mos deducir cuál debe ser su mecanismo. 


17.41. Explique por qué el paso Hg3* > 2Hg** no se pue- 
de dar en un mecanismo de reacción. 


17.42. Explique por qué las afirmaciones k, > k, o k, < kı 
para el mecanismo dado en el Ejemplo 17.7 no tienen sentido. 


17.43. Para la reacción del Ejemplo 17.4, aparte del meca- 
nismo (17.56), deduzca otro mecanismo con ecuación ciné- 
tica (17.55) y que tenga una etapa limitante. 


17.44. Para la reacción en disolución acuosa a 25 °C, OCT” + 
+ T — OF + CF, las velocidades iniciales r, en función 


de las concentraciones iniciales (donde c? = 1 mol/dm°) 
son: 
10°[C107]/c° 4,00 2,00 2,00 2,00 
10*[F]/c2 2,00 4,00 2,00 2,00 
10°[O0H7]/c° 1000 1000 1000 250 
10° /(c°s™) 0,48 0,50 0,24 0,94 


(a) Determine la ecuación cinética y la constante de veloci- 
dad. (b) Establezca un mecanismo compatible con la ecua- 
ción cinética empírica. 


17.45. La reacción en fase gaseosa 2NO,Cl —> 2NO, + 
+ Cl, cumple r = k[NO,CI]. Deduzca dos mecanismos com- 
patibles con esta ecuación cinética. 


17.46. La reacción en solución acuosa 2Cr?* + TP+ > 
> 2Cr** + TI* cumple r = k[Cr?*][T1"*]. Deduzca dos meca- 
nismos compatibles con esta ecuación cinética. 


17.47. La reacción en fase gaseosa 2NO, + F, —> 2NO,F 
cumple r = k[NO,][F,]. Deduzca un mecanismo compatible 
con esta ecuación cinética. 


17.48. La reacción en fase gaseosa XeF, + NO > XeF, + 
+ NOF cumple r = k[XeF,][NO]. Deduzca un mecanismo 
compatible con esta ecuación cinética. 


17.49. La reacción en fase gaseosa 2C1,0 + 2N,0, —> 
— 2NO,Cl + 2NO,CI + O, presenta una ecuación cinética 
r = k[N,O,]. Deduzca un mecanismo compatible con esta 
ecuación cinética. 


17.50. Proponga para la reacción Hg,** + TI > 2Hg” + 
+ Tl* otro mecanismo, además del dado en el Ejemplo 17.7, 
que dé la ecuación cinética (17.63). 


17.51. Explique por qué es virtualmente cierto que la reac- 
ción homogénea en fase gaseosa 2N H, —> N, + 3H, no ocu- 
rre por un mecanismo de una sola etapa. 


17.52. La descomposición en fase gaseosa del ozono, 20, —> 
> 30,, se cree que tiene lugar de acuerdo con el meca- 
nismo 


siendo M cualquier molécula. (a) Verifique que d[0,]/dt = 
= 2k,[0][0,] + k,[O,][M] — k_¡[0,]110][M]. Escriba una ex- 
presión similar para d[O,]/dt. (b) Use la aproximación del 
estado estacionario para [O], a fin de simplificar las expre- 
siones en el apartado (a) en la siguiente forma: d[O,]/dt = 
= 3k,[0,][0] y d[0,]/dt = —2k,[0,110]. (c) Demuestre que 


cuando la aproximación del estado estacionario para el [O] 
se sustituye tanto en d[O,]/dt como en d[O,]/dt se obtiene 


k,k,1O, 1? 
r AAA 
k_¡[0,] + k,[O,]/[M] 


(d) Suponga que la etapa 1 esté muy próxima al equilibrio, 
así que la 2 es limitante, y deduzca una expresión para r. 
Sugerencia: Debido a que el O, aparece como producto tan- 
to en la etapa 2 determinante de la velocidad como en la 
etapa | previa, este problema no es nada sencillo. A partir de 
la estequiometría global, tenemos r = i d[O,]/dt. La veloci- 
dad de producción de O, en la etapa 2 limitante es 
(410,]/dt), = 2k,[O][0,]. Sin embargo, cada vez que ocurre 
la etapa 2, la etapa 1 se produce una vez dando una molécula 
de O,. Por tanto, cada vez que ocurre la etapa limitante, se 
producen tres moléculas de O,, y la velocidad total de pro- 
ducción de O, es d[0,]/dt = 3k,[0][O,]. (e) ¿Bajo qué con- 
dición la aproximación del estado estacionario se reduce a la 
aproximación de equilibrio? 


17.53. (a) Aplique la aproximación del estado estaciona- 
rio al mecanismo (17.8) de la descomposición de N,O, y 
demuestre que r = k[N,O;], donde k = k,k,/(k_,, + 2k,). Su- 
gerencia: Use la aproximación del estado estacionario para 
ambos intermedios. (b) Aplique la aproximación de la etapa 
limitante al mecanismo del N,O,, suponiendo que la etapa b 
es lenta comparada con las etapas —a y c. (c) ¿En qué condi- 
ciones la ecuación cinética en (a) se reduce a la de (b)? (d) 
La constante de velocidad para la reacción del Problema 
17.49 es numéricamente igual a la constante de velocidad de 
la descomposición del N,O,. Deduzca un mecanismo para la 
reacción del Problema 17.49 que explique este hecho. 


17.54. Verifique que cada uno de los mecanismos (17.60), 
(17.61) y (17.62) dan r = k[NO]?[0,]. 


Sección 17.7 


17.55, Considere una reacción con d[A]/dt = —k[A]” con 
n=1,k=0,15 s~! y [A], = 1,0000 mol/L. Use una hoja de 
cálculo para aplicar el método de Euler para calcular [A] a 
l s y 3 s; tome At = 0,2 s y luego repita con At = 0,1 s. 
Compare sus resultados con la solución exacta. (Sugerencia: 
Designe celdas para n, At y k. Ponga los valores de ż en la 
columna A y los valores calculados por el método de Euler 
para [A] en la columna B.) 


17.56. Repita el Problema 17.55 con n = 2, [A], = 1,0000 
mol/L y k = 0,15 L/mol s. 


17.57. Repita el Problema 17.55 usando el método de 
Euler modificado. (Sugerencia: Ponga los valores de ¢ en la 
columna A, los valores de [A], , ,,, en la columna B, los va- 
lores de [A], en la columna C. Obsérvese que las fórmulas 
de la columna B se refieren a las celdas de la columna C y 
por tanto no aparecerán números en la columna B hasta que 
se haya completado la columna C. La primera fila contendrá 


to» LA] y [Alo) 


17.58. Use alguno de los programas que se mencionan 
hacia el final de la Sección 17.7 para resolver en el sistema 
de reacciones (17.35) concentraciones frente a tiempo con 
[A], = 1,00 mol/L, [B]; = [Cl], = 0, k, = 0,02 s”! y k, = k,/6. 
Compare alguno de los resultados de [B] con los de la solu- 
ción exacta (17.40). 


Sección 17.8 


17.59. ¿Verdadero o falso? (a) Como la ecuación de Arr- 
henius contiene la constante de los gases R, la ecuación de 
Arrhenius sólo se puede aplicar a las reacciones en fase ga- 
seosa. (b) La ecuación de Arrhenius se cumple de forma 
exacta. (c) El factor preexponencial A tiene las mismas uni- 
dades para todas las reacciones. 


17.60. La reacción 2D! > D, + L tiene k = 1,2 x 107? dm? 
mol”! s7! a 660 K y E, = 177 kJ/mol. Calcule k a 720 K para 
esta reacción. 


17.61. Las constantes cinéticas para la reacción en fase 
gaseosa H, + I, > 2HI, a varias temperaturas, son (c° = 1 
mol/dim?): 


10% (co! s~") 0,54 | 2,5 14 25 64 


T/K 599 | 629 | 666 | 683 | 700 


Calcule E, y A gráficamente. 


17.62. Los valores de k para la reacción 2HI —> H, + I, son 
1,2 x 107? y 3,0 x 10% dm* mol s”* a 700 y 629 K, respecti- 
vamente. Calcule £, y A. 


17.63. ¿Qué valor de k predice la ecuación de Arrhenius 
cuando T — œ? ¿Es este resultado razonable desde un pun- 
to de vista físico? 


17.64. El número de sonidos por minuto que emite un gri- 
llo (Oecanthus fultoni) a diferentes temperaturas es 178 a 
25 *C, 126 a 20,3 °C y 100 a 17,3 °C. (a) Calcule la energía 
de activación del proceso de emisión de sonido. (b) Calcule 
la velocidad de emisión de sonido que se daría a 14,0 °C. 
Compare el resultado con la regla que dice que la tempera- 
tura Fahrenheit es igual a 40 más el número de sonidos emi- 
tidos por un grillo en 15 segundos. 


17.65. La reacción en fase gaseosa 2N,0, —> 4NO, + O, 
presenta: 


k = 2,05 x 10% exp (-24,65 kcal mol”'/RT) s”' 


(a) Dé el valor de A y de E, (b) Encuentre k(0 °C). (c) Cal- 
cule £,,, a —50 °C, 0°C y 50°C. 


17.66. Calcule la fracción de colisiones en las que la ener- 
gía cinética relativa a lo largo de la línea de colisión supera 
(80 kJ/moD/N,, para T = 300 K, 310 K y 320 K. 


17.67. Demuestre que la energía de activación observada 
para un sistema que tenga los dos mecanismos competitivos 
dados por (17.72), siendo la primera etapa del segundo me- 
canismo la etapa limitante, es 


= KDE. + KDE, > 
° ki(T) + kT) 


17.68. Para la reacción elemental en fase gaseosa CO + 
+ NO, — CO, + NO, se tiene que E, = 116 kJ/mol. Use los 
datos del Apéndice para calcular E, de la reacción inversa. 


17.69. Para el mecanismo (1) A + B C + D; (2) 2C = 
— G + H, la etapa 2 es la que determina la velocidad de 
reacción. Dadas las energías de activación E, , = 120 kJ/mol, 
E,- = 96 kJ/mol y E, , = 196 kJ/mol, calcule la E, de la 


reacción global. 


17.70. (a) Encuentre la energía de activación de una reac- 
ción cuya constante de velocidad se multiplica por 6,50 
cuando la temperatura se aumenta de 300 a 310 K. (b) Para 
una reacción con E, = 19 kJ/mol (4,5 kcal/mol), cuando se 
aumenta la temperatura de 300 a 310 K, ¿por qué factor 
viene multiplicado k? 


17.71. Para la reacción en fase gaseosa 2N,0, —> 4NO, + 
+ O,, algunas constantes cinéticas son: 


10%/s”' 


(a) Use una hoja de cálculo para representar ln k frente a 
1/T, y del análisis de regresión lineal, calcule E, y A. Susti- 
tuya estos valores en la ecuación de Arrhenius para calcular 


ki cac Para todas las temperaturas. A continuación calcule el 
porcentaje de error para cada k, y calcule Y; (k; cae — ki)”. (b) 
Use la aplicación Solver (Excel) para calcular E, y A mini- 
mizando E, (k; sas — k). Para ayudar al Solver haga lo si- 
guiente: Tome como valores iniciales para £, y A los calcu- 
lados en el apartado (a). En el cuadro de opciones de Solver 
(1), active Usar escala automática (esta opción es adecuada 
cuando las cantidades usadas en la optimización se diferen- 
cian en varios órdenes de magnitud); (2) active derivadas 
centrales (esta opción da estimaciones más precisas de las 
derivadas que se usan en la minimización); (3) cambie los 
valores por defecto que da Solver para la Precisión y la Con- 
vergencia a valores por lo menos 10% veces menores. Repita 
la minimización varias veces, cada vez empezando con va- 
lores de E, y A distintos, y seleccione el par de valores de E, 
y A que den el menor valor de 2, (k; ae — k)”. Compare 
E, (Kicaro — Ki? con el valor encontrado en al apartado (a) y 
compare los porcentajes de error de k; a con los de (a). La 
minimización de Y, (k; sac — kY da mayor peso a los valores 
más altos de k, y da un buen ajuste para estos valores a ex- 
pensas del ajuste de los valores pequeños. 


El procedimiento adecuado para calcular E, y A es hacer 
varios experimentos a cada temperatura T de forma que se 
pueda calcular la desviación estándar ø, de k para cada T. 
Los pesos estadísticos w, = 1/0? y la cantidad E, 0/(K, se — KD 
se minimiza usando un programa como el Solver de Excel. 
De forma alternativa, se puede transformar la ecuación de 
Arrhenius a una forma lineal tomando logaritmos decimales 
a ambos lados. Cuando se hace esta linearización, se deben 
ajustar los pesos estadísticos œ; a nuevos valores œ;. Para la 
transformación de k a ln k, se encuentra que w; = mk; = 
= k/o?. Si sólo se dispone a cada T de una medida de la 
constante de velocidad, es una asunción no irracional el pen- 
sar que los porcentajes de error para cada k, son iguales. Eso 
quiere decir que la desviación estándar g, (que es la medida 
del error típico) es proporcional a k; a, = ck, en donde c es 
una constante. En este caso, los pesos del gráfico lineal son 
w; = kilo? = 1/c?, así que todos los puntos del gráfico lineal 
tienen el mismo peso. Por tanto, es adecuado el procedi- 
miento del apartado (a). 


Sección 17.9 


17.72. A/Gñoo del HI es —11,8 kJ/mol. Para la reacción 
H, + L, > 2H, use los datos de los Problemas 17.61 y 17.62 
para calcular (a) el número estequiométrico de la etapa limi- 
tante; (b) K. a 629 K. 


17.73. Para la reacción en disolución acuosa 
BrO; + 3507 > Br” + 3807 


se tiene que r = k[BrO3][SO5”][H*]. Dé una expresión para 
la ecuación cinética de la reacción inversa si la etapa limi- 
tante tiene número estequiométrico (a) 1; (b) 2. 


17.74. Demuestre que E, ¿ — E, ¡= AU*/s para una reac- 
ción en fase gaseosa en la que la etapa limitante tenga núme- 


ro estequiométrico s. 


17.75. Demuestre que (17.77) es válida cuando se inter- 
cambian las designaciones de las reacciones directa e inversa. 


17.76. Cuando una reacción global está en equilibrio, la 
constante directa de una etapa elemental debe ser igual a la 
constante inversa de la misma etapa. También, las etapas 
elementales multiplicadas por sus coeficientes estequiomé- 
tricos se suman para dar la reacción global. Use estos datos 
para demostrar que la constante de equilibrio K. de una 
reacción global cuyo mecanismo tiene m etapas elementales 
está relacionada con las ecuaciones cinéticas elementales 
por K, = II; (k/k_/)*, en donde k, k_, y s; son las constantes 
directa e inversa y el número estequiométrico de la etapa 
elemental i. 


17.77. Para el mecanismo de N,O, dado por (17.8), ¿cuál 
es la ecuación cinética para la reacción inversa 4NO, + O, —> 
—> 2N,0, si la etapa (b) es la etapa determinante? 


Sección 17.11 


17.78. Para la isomerización unimolecular del ciclopropa- 
no a propileno, los valores de kn frente a presiones iniciales 
P, a 470°C son: 


uni 


P,/torr 


um 


Tome el recíproco de la Ecuación (17.85) y represente estos 
datos de forma que den una línea recta. A partir de la pen- 
diente y la ordenada en el origen, calcule kunip- , y los pará- 
metros de Lindemann A, y k_¡/k,. 


17.79. Explique por qué los productos B y C en la des- 
composición unimolecular A —> B + C son menos efectivos 
que A en activar A. 


Sección 17.13 


17.80. Escriba expresiones para d[Br,]/dt y d|Br]/dt en 
función de concentraciones y constantes de velocidad para 
el mecanismo de la reacción H, + Br, (17.88) (no elimine 
los intermedios). 


17.81. Una forma simplificada del mecanismo de descom- 
posición de CH,CHO es 


(1) 


CH,CHO — CH, + CHO 
CH, + CH,CHO 5 CH, + CH,CO 
CH,CO 25 CO + CH, 
2CH, 25 CH, 


(El CHO reacciona para dar una cantidad mínima de otras 
especies.) (a) Identifique las etapas de iniciación, propaga- 
ción y terminación. (b) ¿Cuál es la reacción global, sin con- 
siderar productos menores formados en las etapas de inicia- 
ción y terminación? (c) Demuestre que r = k[CH,CHOJ”, 
en donde k = k,(k,/2k,)'”. 


17.82. Cuando se estudió la reacción en cadena H, + Br, 
no se tuvieron en cuenta las siguientes reacciones elemen- 
tales: (1) H, + M —> 2H + M; (II) Br + HBr > H + Bra; 
(IID) H + Br + M > HBr + M. Dé argumentos cualitativos 
que tengan en cuenta las energías de activación y las con- 
centraciones para explicar por qué la velocidad de estas 
reacciones es despreciable en comparación con las velocida- 
des de las reacciones dadas en (17.88). 


17.83. Se cree que el mecanismo para la reacción reversi- 
ble CO + Cl, = COCI, es 


Etapa 1: Cl, +M = 2Cl + M 
Etapa 2: Cl + CO + M = COCI + M 
Etapa 3: COCI + Cl, = COCL, + Cl 


(a) Identifique las etapas de iniciación. propagación y termi- 
nación. (b) Suponga que las etapas 1 y 2 están en equilibrio 
y de la ecuación cinética de la reacción directa. (c) ¿Cuál es 
la ecuación cinética de la reacción inversa? 


17.84. Seu E, la energía de activación para la constante 
cinética k en (17.95). (a) Relacione E, con E, p Ea- y E, >. 
(b) Medidas de k(T) dan E, = 40.6 kcal/mol y A = 1,6 x 10" 
dm?” mol”'” s”!, Use los datos del Apéndice para calcular 
E, y dé una expresión para la constante cinética elemental 
k, en función de 7. 


17.85. (a) Para una adición polimérica de un radical libre 
con k; =5 x 10 s?, f= 0,5, k, =2 x 10” dm? mol" s* y 
k, = 3 x 10° dm* mol”! s”*, y con las concentraciones inicia- 
les [M] = 2 mol/dm' e [I] = 0,008 mol/dm*, calcule las si- 
guientes cantidades al comienzo de la reacción, cuando [M] 
e [I] son casi iguales a su valor inicial: [R,,,*]. <GP>, 
—d[M]/dt y d|P,,1/dr, suponga que el proceso de termina- 
ción se da por combinación. (b) Repita los cálculos anterio- 
res pero considerando que la terminación se produce por un 
proceso de desproporcionación. 


17.86. Para algunas adiciones poliméricas de radicales li- 
bres no es necesario incluir un iniciador I, sino que calentan- 
do el monómero se producen radicales libres que inician la 
polimerización. Suponga que I no está presente y que la 
reacción de iniciación es 2M —> 2R- con una constante de 
velocidad k,. Modificando el tratamiento dado en el texto de 
expresiones para -d [M]/dt, [R,,, *] y CGP). Suponga que la 
terminación es por combinación. 


Sección 17.14 


17.87. Dada la reacción elemental A = 2C, demuestre 
que si sobre un sistema en equilibrio se produce una peque- 
ña perturbación, entonces [A] — [A], viene dado por la 
ecuación siguiente a (17.110), si t se define como t™' = k+ 
+ 4k Cl... 


Sección 17.15 


17.88. En la fotólisis del CH,NNC5H,, ¿qué productos se 
obtendrán si la reacción se produce (a) en fase gaseosa: (b) 
en disolución con un disolvente inerte? 


17.89. El coeficiente de difusión para el I en CCl, a 25°C 
es 4,2 x 10? cm” s~! y el radio del I es aproximadamente 
2 Å. Calcule k, para I + I — L en CCI, a 25 °C y compárelo 
con el resultado observado de 0,8 x 10' dm? mol” s”. 


17.90. (a) Demuestre que para una reacción no iónica con- 
trolada por difusión, E, = RT — RT=7'dn/dT. (b) Use los 
datos del Problema 16.56 para calcular E, de dicha reacción 
en agua a 25 °C. 


Sección 17.16 


17.91. ¿Verdadero o falso? (a) En una catálisis homogé- 
nea, el catalizador no aparece en la ecuación cinética. (b) En 


la reacción global no aparece el catalizador. (c) En una catá- 
lisis homogénea, al doblar la concentración de catalizador no 
cambia la velocidad. («/) En una catálisis homogénea, el cata- 
lizador no aparece en ninguno de los pasos del mecanismo. 


Sección 17.17 


17.92. La reacción CO(ac) + H-O —> H* + HCO;, catali- 
zada por una enzima, se estudió en un aparato de flujo está- 
tico a pH 7,1 y una temperatura de 0,5 °C. Para una concen- 
tración inicial de enzima de 2,8 x 10° mol dm”, las 
velocidades iniciales en función de [CO,],, son (en donde 
c? = | mol/dm?): 


105CO,],/c? 


104,02 57) 1,5; 


Calcule k, y K,, a partir de un gráfico tipo Lineweaver-Burk. 


17.93. Demuestre que en el mecanismo de Michaelis- 
Menten, cuando [S], es igual a Ky y [P] se puede despreciar, 
entonces [ES]/[E], = 0.5 (es decir, la mitad de los centros 
activos de la enzima están ocupados) y ry = $ Yom 


Sección 17.18 


17.94. Los semiperíodos observados para la descomposi- 
ción catalizada por W de NH, a 1100 *C en función de la 
presión inicial P, de NH,, para una cantidad de catalizador 
fija y una vasija de reacción de volumen constante, son 7,6, 
3,7 y 1.7 min para valores de P, de 265, 130 y 58 torr, res- 
pectivamente. Calcule el orden de reacción. 


17.95. Se cree que el N, y el H, son quimiadsorbidos sobre 
Fe en forma de átomos de N y de H, y que luego reaccionan 
para dar NH,. ¿Cual sería el número estequiométrico de la 
etapa limitante en la síntesis de NH, catalizada por Fe, si la 
etapa limitante fuera: (a) N, + 2% —> 2N*; (b) H, + 2* => 
> 2H*; (c) N* + H* > “NH + *: (d) *NH + H* —> *NH, + *; 
(e) “NH, + H* > “NH; + *: (f) FNH, — NH, + *? Medidas 
de cinéticas de reacción usando marcadores isotópicos indi- 
can que el número estequiométrico de la etapa limitante es 
probablemente 1 para la síntesis de NH, sobre hierro. ¿Qué 
indica esto sobre la etapa limitante? Escriba la reacción glo- 
bal con el menor número de enteros posible. 


17.96. Derive la isoterma de Langmuir (13.38) para la ad- 
sorción disociativa A (g) —> 2A(ads), con un procedimiento 
similar al usado al derivar la isoterma no disociativa (13.35). 


17.97. Cuando se quimiadsorbe de forma no disociativa 
CO(g) sobre el plano (111) de un cristal de Pt a 300 K, la 
cantidad máxima de CO adsorbido es 2,3 x 107” moles por 
cm” de superficie. (a) ¿Cuántos centros de adsorción por 
em” tiene esta superficie? (b) El producto Pt de la presión 
del gas y del tiempo que la superficie del gas está expuesta a 


esta presión con frecuencia se mide en langmuirs, donde un 
langmuir (L) es igual a 107? torr - s. Cuando una superficie 
limpia de Pt(1 11), de área 5,00 cm”, se expone a 0,43 lang- 
muirs de CO(g) a 300 K. se quimiadsorben 9,2 x 107*” moles 
de CO. Calcule la fracción ( de centros ocupados. Estime s$, 
el coeficiente de adhesión para 0 = 0. 


17.98. En la adsorción no disociativa de CO sobre la cara 
(111) de un cristal de Ir, Ag, = 2.4 x 10% s! y Epas = 151 


kJ/mol. Calcule el semiperíodo del CO quimiadsorbido en 
Ir(111) a (a) 300 K; (b) 700 K. 


17.99. Para los átomos de N quimiadsorbidos en la cara 
(110) de W, D, = 0,014 cm?/s y E... mig = 88 kJ/mol. Calcule 


el desplazamiento cuadrático medio en una dirección dada 
del N quimiadsorbido en 1 s y en 100 s a 300 K. 


17.100. Un valor normal de A. para una molécula qui- 
miadsorbida es de 10! s”', Estime, para una molécula cuya 
quimiadsorción no esté activada, el semiperíodo en la super- 
ficie de adsorción a 300 K si |AH,,.] es (a) 50 kJ/mol: (b) 
100 kJ/mol; (¢) 200 kJ/mol. 


ds 


17.101. Demuestre que para una semirreacción de un 
electrodo de una pila galvánica o célula electrolítica, la 
velocidad de conversión por unidad de área superficial es 
r, = ¡/[nF, en donde n es el número de electrones en la semi- 
rreacción y j = F/4 es la densidad de corriente. 


Sección 17.19 


17.102. Una muestra de 0,420 mg de ”*UF, presenta una 
actividad de 9.88 x 10* cuentas por segundo. Calcule r,,, del 
230. 


17.103. (a) El semiperíodo del *H es 12.4 años. Calcule la 
actividad de 20.0 g de HNO, que contiene el 0,200 % de 
*HNO.. (b) Calcule la actividad después de 6,20 años. 


17.104. El núcleo X tiene dos modos de decaimiento: 
X > B con constante 4, y X —> C con constante 4,. Exprese 
tın para X en función de 2, y 2). 


17.105. El semiperíodo del '*C es 5730 años. La actividad 
del carbón en seres vivos es 12,5 cuentas por minuto y gra- 
mo de carbón. (a) Calcule el porcentaje de "C que hay en 
los seres vivos. (b) Calcule la actividad del carbón proce- 
dente de un organismo que murió hace 50.000 años. (c) Cal- 
cule la edad de la madera de una tumba egipcia que presenta 
una actividad de 7,0 cuentas por minuto y gramo de carbón. 


17.106. El uranio presente hoy en la Tierra es 99,28 % 
BBU y 0,72 % %U. Los semiperíodos son 4,51 x 10° años 
para el WU y 7,0 x 10* años para el U. ¿Hace cuánto 
tiempo el uranio era 50 % SU y 50% "U? La abundancia 
isotópica viene dada en base a percentuales atómicos. 


17.107. Demuestre que la actividad de una muestra ra- 
diactiva viene dada por A = A0)“. 


General 


17.108. Se piensa que el mecanismo dominante de la fu- 
sión nuclear de hidrógeno a helio en el Sol es 


'H + H>H +e +y 
¡H + ¡H > 3He + y 
¿He + He > jHe + 2¡H 

de + le > 2y 


en donde la última reacción es la aniquilación electrón-posi- 
trón. (a) ¿Cuál es la reacción global? ¿Cuál es el número 
estequiométrico de cada etapa del mecanismo? (b) La iso- 
terma AU, de esta reacción de fusión es —-2,6 x 10? kJ/mol. 
El Sol irradia 3,9 x 10% J/s. ¿Cuántos moles de *He se pro- 
ducen en el Sol por segundo? (c) La Tierra se encuentra a 
una distancia media del Sol de 1,5 x 10% km. Calcule el 
número de neutrinos que golpean un centímetro cuadrado de 
la Tierra en un segundo. Considere que el centímetro cua- 
drado es perpendicular a la línea que une la Tierra con el 
Sol. (Los experimentos indican que el flujo de neutrinos que 
llega del Sol es mucho menor que el calculado teóricamente, 
así que puede ser necesaria una revisión en la manera de 
entender la estructura solar o en las propiedades de los neu- 
trinos.) 


17.109. ¿Cuántos (a) electrones; (b) nucleones; (c) proto- 
nes: (d) neutrones tiene una molécula de '*C'H,?, ¿y una de 
BC'H ” 

4 . 


17.110. (a) Dada la reacción elemental B(y) + C(g) — 
— productos, demuestre que si la reacción se da a cada coli- 
sión, entonces kmax = Zgc/NA[B][C]. (b) Calcule Knas a 300 K 


para los valores típicos de Mg = 30 g/mol, M, = 50 g/mol, 
MATSIA: 


17.111. ¿Verdadero o falso? (a) El semiperíodo sólo es 
independiente de la concentración para las reacciones de 
primer orden. (b) Las unidades de una cinética de primer 
orden son s”!. (c) El cambio de temperatura provoca un 
cambio en la constante cinética. (d) Generalmente no se dan 
reacciones elementales con un orden de reacción superior a 
3. (e) Para una reacción homogénea, J = dč/dt, en donde J es 
la velocidad de conversión y č es el avance de la reacción. 
(f) K. = k/k; para cualquier reacción en un sistema ideal. 
(2) Si los órdenes parciales son distintos de los coeficientes 
en la reacción ajustada, la reacción debe ser compleja. (/1) Si 
los órdenes parciales son iguales a los coeficientes en la 
reacción ajustada, la reacción debe ser simple. (i) Para una 
reacción elemental, los órdenes parciales están determina- 
dos por la estequiometría de la reacción. (j) Una reacción 
que tenga E, > 0, cuanto mayor sea la energía de activación, 
más rápido aumentará la constante cinética con la tempera- 
tura. (k) La presencia de catalizadores homogéneos no pue- 
de cambiar la composición de equilibrio de un sistema. (/) 
Como la concentración de los reactivos disminuye con el 
tiempo, la velocidad r de reacción siempre disminuye con el 
tiempo. (m) El conocimiento de la ecuación cinética de una 
reacción nos permite saber de forma unívoca su mecanismo. 
(n) Las energías de activación nunca son negativas. 
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MECÁNICA CUÁNTICA 


Empezaremos el estudio de la química cuántica, que aplica la mecánica cuántica 
a la química. El Capítulo 18 trata de mecánica cuántica, las leyes que gobiernan 
la conducta de las partículas microscópicas tales como electrones y núcleos. Los 
Capítulos 19 y 20 aplican la mecánica cuántica a átomos y moléculas. El Capítulo 
21 aplica la mecánica cuántica a la espectroscopia, al estudio de la absorción y 
emisión de radiación electromagnética. La mecánica cuántica se usa también en 
mecánica estadística (Cap. 22) y en cinética química teórica (Cap. 23). 

Al contrario que la termodinámica, la mecánica cuántica trata con sistemas 
que no pertenecen a la experiencia macroscópica corriente, y su formulación es 
bastante matemática y abstracta. Esta abstracción hace difícil su uso y es natural 
sentirse un poco incómodo con la primera lectura del Capítulo 18. 

En un curso de química física general no es posible ofrecer una visión com- 
pleta de todos los postulados y procedimientos de la mecánica cuántica, así como 
una deducción exhaustiva de todos sus teoremas. Los resultados que se derivan 
sin demostración pueden encontrarse en los textos de química cuántica reseñados 
en la bibliografía. 

Las Secciones 18.1 hasta 18.4 tratan de los aspectos históricos de la mecánica 
cuántica. En la Sección 18.5 se estudia el principio de incertidumbre, un concepto 
clave que marca la diferencia entre la mecánica cuántica y la mecánica (newto- 
niana) clásica. La mecánica cuántica describe el estado de un sistema usando una 
función de estado (o función de onda) Y. Las Secciones 18.6 y 18.7 describen el 
significado de Y y las ecuaciones de Schrödinger independiente y dependiente 
del tiempo usadas para encontrar Y. Las Secciones 18.8, 18.9, 18.10, 18.12, 
18.13 y 18.14 tratan la ecuación de Schródinger, las funciones de onda y los 
niveles de energía permitidos cuánticamente para diferentes sistemas. Las Sec- 
ciones 18.11 y 18.15 introducen algunos de los métodos aproximados que se usan 
en la química cuántica. 

Desde un punto de vista fundamental, toda la química es consecuencia de las 
leyes de la mecánica cuántica. Si queremos entender la química al nivel funda- 
mental de los electrones, átomos y moléculas, tenemos que entender la mecánica 
cuántica. Magnitudes como el calor de combustión del octano, la entropía del 
agua líquida a 25 °C, la constante de reacción de N, e H, gaseosos en unas condi- 
ciones dadas, las constantes de equilibrio de las reacciones químicas, el espectro 
de acción de los compuestos de coordinación, el espectro de RMN de los com- 
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puestos orgánicos, la naturaleza de los productos formados cuando reaccionan 
compuestos orgánicos, la estructura y función del ADN, son todas ellas conse- 
cuencia de la mecánica cuántica. 

En 1929, Dirac, uno de los fundadores de la mecánica cuántica, escribió «La 
teoría general de la mecánica cuántica está casi concluida... Las leyes físicas 
necesarias para la teoría matemática de ... por tanto se conoce toda la química, y 
la dificultad sólo es que la aplicación exacta de estas leyes lleva a unas ecuacio- 
nes mucho más complejas de las que se pueden resolver». Después de su descu- 
brimiento, la mecánica cuántica se aplicó para desarrollar muchos conceptos que 
ayudaron a entender las propiedades químicas. Sin embargo, debido a las enor- 
mes dificultades de cálculo para aplicar la mecánica cuántica a los sistemas quí- 
micos, la mecánica cuántica tuvo durante muchos años muy poco valor práctico 
para calcular de forma precisa propiedades de sistemas químicos. Hoy en día, sin 
embargo, el extraordinario poder computacional de los ordenadores modernos 
permiten que los cálculos mecano-cuánticos Wen resultados precisos en predic- 
ciones para muchos sistemas de verdadero'interés químico. A medida que los 
ordenadores sean cada vez más potentes y las aplicaciones de la mecánica cuánti- 
ca a la química se incrementen, la necesidad de todos los químicos de familiari- 
zarse con la mecánica cuántica aumentará. 


V 


18.1 
RADIACIÓN DEL CUERPO NEGRO Y CUANTIZACIÓN DE LA ENERGÍA 


La física clásica es la física desarrollada antes de 1900. Comprende la mecánica 
clásica (newtoniana) (Sec. 2.1), la teoría de Maxwell de la electricidad, magnetis- 
mo y radiación electromagnética (Sec. 21.1), la termodinámica y la teoría cinéti- 
ca de los gases (Caps. 15 y 16). A finales del siglo xIx, algunos físicos creyeron 
que la estructura teórica de la física estaba completa, pero en el último cuarto del 
siglo xIx, se obtuvieron varios resultados experimentales que no podían ser expli- 
cados por la física clásica. Estos resultados condujeron al desarrollo de la teoría 
cuántica y de la teoría de la relatividad. Una comprensión de la estructura atómi- 
ca, el enlace químico y la espectroscopia molecular debe basarse en la teoría 
cuántica, que es el objeto de este capítulo. 

Un fracaso de la física clásica fue predecir, por la teoría cinética de los gases 
(Sec. 15.10), valores incorrectos de Cy m para moléculas poliatómicas. Un segun- 
do fracaso fue la incapacidad de la física para explicar la distribución experimen- 
tal de frecuencias de energía radiante emitida por un sólido caliente. 

Al calentar un sólido, emite luz. La imagen clásica de la luz es la de una onda 
compuesta de campos eléctrico y magnético oscilantes, una onda electromagné- 
tica. (Véase la Sección 21.1 para un estudio más completo.) La frecuencia v y la 
longitud de onda 4 de una onda electromagnética que viaja en el vacío están 
relacionadas por 


AV=C (18.1)* 


donde c = 3,0 x 10* m/s es la velocidad de la luz en el vacío. El ojo humano es 
sensible a ondas electromagnéticas cuyas frecuencias caen en el intervalo entre 
4x 10'* y 7x 10'* ciclos/s. Sin embargo, la radiación electromagnética puede 
tener cualquier frecuencia (véase Figura 21.2). Usaremos el término «luz» como 
sinónimo de radiación electromagnética, no restringido a la luz visible. 


Los distintos sólidos presentan distintas velocidades de emisión de radiación 
a la misma temperatura. Para simplificar las cosas, nos ocuparemos de la radia- 
ción emitida por un cuerpo negro. Un cuerpo negro es un cuerpo que absorbe 
toda la radiación electromagnética que le llega. Una buena aproximación a un 
cuerpo negro es una cavidad con un minúsculo orificio. La radiación que entra en 
el agujero es reflejada repetidamente dentro de la cavidad (Fig. 18.1a); en cada 
reflexión, una cierta fracción de la radiación es absorbida por las paredes de la 
cavidad, y el gran número de reflexiones hace que, virtualmente, toda la radia- 
ción incidente sea absorbida. Cuando se calienta la cavidad, sus paredes emiten 
huz, una ínfima porción de la cual escapa a través del orificio. No es demasiado 
difícil demostrar que la velocidad de emisión de radiación por unidad de superfi- 
cie de un cuerpo negro es función solamente de su temperatura y es independien- 
te del material del cual el cuerpo negro está hecho. (Véase Zemansky y Dittman, 
sec. 4-14, para una demostración.) 

Usando un prisma para separar las distintas frecuencias emitidas por la cavi- 
dad, se puede medir la cantidad de energía radiante emitida por un cuerpo negro 
en un estrecho intervalo de frecuencias dado. Describamos la distribución de 
frecuencias de la radiación emitida por el cuerpo negro por la funcion R(v), donde 
R(v) dv es la energía con frecuencias en el intervalo de v a v + dv, que es radiada 
por unidad de tiempo y por unidad de área superficial. (Recuérdese la discusión 
de las funciones de distribución en la Sección 15.4.) La Figura 18.1b muestra 
curvas experimentalmente observadas de R(v) a dos temperaturas. Al aumentar T, 
el máximo en R(v) se desplaza hacia frecuencias más altas. Cuando se calienta 
una barra de metal, en primer lugar da luz roja, después naranja-amarilla, luego 
blanca y luego azul-blanca. (La luz blanca es una mezcla de todos los colores.) 
Nuestros cuerpos no están lo suficientemente calientes para emitir luz visible, 
pero sí emiten radiación infrarroja. 

En junio de 1900, Lord Rayleigh intentó derivar la expresión teórica para la 
función R(v). Usando el teorema de equipartición de la energía (Sec. 15.10), en- 
contró que la física clásica predecía R(v) = (21kT/c?)v*, donde k y c son la cons- 
tante de Boltzmann y la velocidad de la luz. Pero este resultado es físicamente 
absurdo, puesto que predice que la cantidad de energía radiada aumentaría sin 
límite al aumentar v. Realmente, R(v) alcanza un máximo y luego decae hacia 
cero al crecer v (Fig. 18.1b). Así, la física clásica fracasa en la predicción del 
espectro de la radiación de un cuerpo negro. 

El 19 de octubre de 1900, el físico alemán Max Planck anunció a la Sociedad 
Alemana de Física el descubrimiento de una fórmula empírica que se ajustaba 
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FIGURA 18.1 

(a) Una cavidad que actúa como 
un cuerpo negro. (b) Distribución 
de frecuencias de la radiación de 
un cuerpo negro a dos 
temperaturas diferentes. (La 
región visible va desde 4 x 10" a 
7 x 10'* s*.) 
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con gran exactitud a las curvas observadas de radiación del cuerpo negro. La 
fórmula de Planck era R(v) = ave” — 1), donde a y b son constantes con 
determinados valores numéricos. Planck había obtenido esta fórmula por ajuste, y 
en ese tiempo no existía ninguna teoría capaz de explicarla. El 14 de diciembre de 
1900, Planck compareció de nuevo ante la Sociedad Alemana de Física y presen- 
tó una teoría que conducía a la fórmula de radiación del cuerpo negro que había 
encontrado empíricamente unas pocas semanas antes. La teoría de Planck identi- 
ficó las constantes a y b como a = 2xh/c? y b = h/k, donde h era una nueva 
constante física. La expresión teórica para la distribución de frecuencias de la 
radiación del cuerpo negro quedaba, según Planck, 


21h y? 


ROS = —— 
( ) c? pao kT =>] 


(18.2) 


Plank consideró que las paredes del cuerpo negro contenían cargas eléctricas 
que oscilaban (vibraban) a diferentes frecuencias. [La teoría electromagnética de 
la luz de Maxwell (Sec. 21.1) demuestra que las ondas electromagnéticas se pro- 
ducen al acelerar cargas eléctricas. Una carga que oscile a una frecuencia v emiti- 
rá radiación a dicha frecuencia.] Para obtener (18.2), Planck vio que tenía que 
asumir que la energía de cada una de las cargas que oscilaban sólo podía tomar 
los valores 0, hv, 2hv, 3hv, ..., donde v es la frecuencia del oscilador y h es una 
constante (más tarde denominada constante de Planck), que tiene dimensiones 
de energía por tiempo. Esta suposición conduce entonces a la Ecuación (18.2). 
(Para la derivación de Planck, véase M. Jammer, The Conceptual Development of 
Quantum Mechanics, McGraw-Hill, 1966, sec. 1.2.) Planck obtuvo un valor nu- 
mérico de h ajustando la fórmula (18.2) a las curvas observadas para el cuerpo 
negro. El valor moderno es 


h = 6,626 x 10% J - s = 6,626 x 10” erg - s (18.3)* 


En física clásica, la energía toma un intervalo continuo de valores, y un sistema 
puede perder o ganar cualquier cantidad de energía. En contradicción directa con la 
física clásica, Planck restringió la energía de una carga oscilante a un múltiplo 
entero de hv, y por tanto restringió la cantidad de energía ganada o perdida por una 
carga oscilante a un múltiplo entero de Av. Planck denominó esta cantidad determi- 
nada de energía un cuanto de energía. En física clásica, la energía es una variable 
continua. En física cuántica, la energía de un sistema está cuantizada, lo que 
significa que la energía puede tomar solamente ciertos valores. Planck introdujo la 
idea de la cuantización en un caso particular, el de la emisión de radiación por un 
cuerpo negro. Entre los años 1900-1926, el concepto de cuantización de la energía 
se fue extendiendo gradualmente a todos los sistemas microscópicos. 

La suposición de Planck de cuantización de la energía era originalmente con- 
cebida como un artificio de cálculo, y Planck planeó tomar el límite A — 0 al final 
de la derivación. Encontró, sin embargo, que tomando este límite daba el resulta- 
do incorrecto, pero con A + 0 se obtenía la fórmula correcta (18.2). Desarrollando 
la exponencial en (18.2) en una serie de Taylor, obtenemos -1+e'=-1+1+ 
+ hv/kT + Y NKT + ---> que tiende a hv/kT al tender h — 0. Por consiguiente, 
(18.2) se aproxima a 21 v"kT/c*? cuando h — 0, que es el resultado clásico (erró- 
neo) de Rayleigh. 

El concepto de cuantización de la energía fue una ruptura revolucionaria con 
la física clásica, y la mayor parte de los físicos fueron muy reacios a aceptar esta 


idea. Uno de los más reacios fue el mismo Planck, cuyo temperamento conserva- wms 749 wann 
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Planck intentó repetidamente deducir (18.2) sin usar la cuantización de la ener- 

gía, pero no lo consiguió. 


18.2 
EL EFECTO FOTOELÉCTRICO Y FOTONES 


La persona que reconoció el valor de la idea de Planck fue Einstein, quien aplicó 
el concepto de cuantización de la energía a la radiación electromagnética y de- 
mostró que ésta permitía explicar las observaciones experimentales del efecto 
fotoeléctrico. 

En el efecto fotoeléctrico, un haz de radiación electromagnética (luz), al ilumi- 
nar una superficie metálica, hace que el metal emita electrones; los electrones 
absorben energía del rayo luminoso, adquiriendo de ese modo energía suficiente para 
escapar del metal. Una aplicación práctica es la célula fotocléctrica, utilizada 
para medir intensidades de luz, para evitar que las puertas de los ascensores 
aplasten a la gente, y en detectores de humo (la luz difundida por las partículas de 
humo da lugar a emisión electrónica, que dispara una alarma). 

El trabajo experimental hacia el 1900 había demostrado que (a) Los electro- 
nes son emitidos solamente cuando la frecuencia de la luz excedía una frecuencia 
mínima determinada, v, (la frecuencia umbral); el valor de v, difiere para los 
distintos metales y cae en la zona del ultravioleta para la mayor parte de los 
metales. (b) Aumentando la intensidad de la luz, aumenta el número de electrones 
emitidos, pero no se afecta la energía cinética de los electrones emitidos. (c) 
Aumentando la frecuencia de la radiación, aumenta la energía cinética de los 
electrones emitidos. 

Las observaciones sobre el efecto fotoeléctrico no pueden ser entendidas me- 
diante la imagen clásica de la luz como una onda. La energía de una onda es 
proporcional a su intensidad, pero independiente de su frecuencia, así que debiera 
esperarse que la energía cinética de los electrones emitidos aumentase al aumen- 
tar la intensidad de la luz y fuese independiente de su frecuencia. Por otra parte, 
la imagen ondulatoria de la luz predice que el efecto fotoeléctrico ocurriría a 
cualquier frecuencia siempre que la luz fuera suficientemente intensa. 

En 1905, Einstein explicó el efecto fotoeléctrico al extender el concepto de 
Planck de cuantización de la energía a la radiación electromagnética. (Planck 
había aplicado la cuantización de la energía a los procesos de emisión, pero había 
considerado la radiación electromagnética como una onda.) Einstein propuso que 
además de las propiedades ondulatorias, la luz podría considerarse constituida de 
entes corpusculares (cuantos), teniendo cada cuanto una energía hv, donde h es la 
constante de Planck y v es la frecuencia de la luz. Estos entes se denominaron 
más tarde fotones, siendo la energía del fotón 


Erro = AY (18.4)* 


fotón 
La energía en un haz de luz es la suma de las energías de los fotones individuales 
y por consiguiente está cuantizada. 

Hagamos incidir radiación electromagnética de frecuencia v sobre un metal. 
El efecto fotoeléctrico tiene lugar cuando un fotón choca contra un electrón. El 
fotón desaparece y su energía hv es transferida al electrón. Parte de la energía 
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absorbida por el electrón se utiliza para superar las fuerzas que mantienen al 
electrón en el metal, y el resto aparece como energía cinética del electrón emiti- 
do. La conservación de la energía da, por tanto, 


hv=0 +) m0 (18.5) 


donde la función trabajo Ð es la mínima energía que precisa un electrón para 
escapar del metal y 3 mu” es la energía cinética del electrón libre. Los electrones 
de valencia en los metales tienen una distribución de energías (Sec. 24.11), de tal 
suerte que algunos electrones requieren más energía que otros para dejar el metal. 
Los electrones emitidos, por tanto, muestran una distribución de energías ci- 
néticas, y 3 mu? en (18.5) es el máximo de la energía cinética de los electrones 
emitidos. 

La ecuación de Einstein (18.5) explica todas las observaciones sobre el efecto 
fotoeléctrico. Si la frecuencia de la luz es tal que hv < 0, un fotón no tendrá 
suficiente energía para permitir a un electrón abandonar el metal y no tendrá 
lugar ningún efecto fotoeléctrico. La frecuencia mínima a la cual ocurre el efecto 
viene dada por hw, = Q. (La función trabajo O difiere para los distintos metales, 
siendo la más baja la de los metales alcalinos.) La Ecuación (18.5) muestra que la 
energía cinética de los electrones emitidos aumenta con v y es independiente de la 
intensidad de luz. Un incremento en la intensidad sin cambio de frecuencia 
aumenta la energía del haz luminoso y por tanto aumenta el número de fotones 
por unidad de volumen en el haz luminoso, incrementando así la velocidad de 
emisión de electrones. 

La teoría de Einstein del efecto fotoeléctrico concuerda con las Observaciones 
cualitativas, pero no fue hasta 1916 en que R. A. Millikan hizo una prueba precisa 
de la Ecuación (18.5). La dificultad en comprobar (18.5) estriba en la necesidad 
de mantener muy limpia la superficie del metal. Millikan encontró una concor- 
dancia precisa entre (18.5) y el experimento. 

Al principio, los físicos fueron muy reacios a aceptar la hipótesis de Einstein 
sobre los fotones. La luz presentaba los fenómenos de difracción e interferencia 
(Halliday y Resnick, caps. 45 y 46), y estos efectos sólo los exhibían las ondas, 
pero no las partículas. Eventualmente, los físicos llegaron a convencerse de que 
el efecto fotoeléctrico sólo podía ser comprendido suponiendo la luz compuesta 
de fotones. Sin embargo, la difracción y la interferencia sólo podían ser com- 
prendidas contemplando la luz como una onda y no como una colección de 
partículas. 

Así, la luz parece mostrar una naturaleza dual, comportándose como ondas en 
algunas situaciones y como partículas en otras. Este dualismo aparente es lógica- 
mente contradictorio, puesto que los modelos ondulatorio y corpuscular son mu- 
tuamente excluyentes. Las partículas están localizadas en el espacio, pero las 
ondas no. La imagen del fotón conduce a una cuantización de la energía lumino- 
sa, pero la imagen de una onda no. En la ecuación de Einstein Ewean = Av, la 
cantidad Ewon es UN concepto corpuscular, pero la frecuencia v es un concepto 
ondulatorio; por tanto, esta ecuación es, en un sentido, autocontradictoria. Una 
explicación de estas contradicciones aparentes viene dada en la Sección 18.4. 

En 1907, Einstein aplicó el concepto de cuantización de la energía a las vibra- 
ciones de los átomos en un sólido, mostrando así que la capacidad calorífica de 
un sólido se hace cero al tender la temperatura, 7, a cero, un resultado en concor- 
dancia con el experimento, pero en desacuerdo con el teorema clásico de la equi- 
partición de la energía. (Véase la Sección 24.12 para detalles.) 


18.3 
LA TEORÍA DE BOHR DEL ÁTOMO DE HIDRÓGENO 


La siguiente aplicación notable de la cuantización de la energía fue la teoría de 
Niels Bohr en 1913 sobre el átomo de hidrógeno. Un gas caliente de átomos de 
hidrógeno emite radiación electromagnética que contiene sólo determinadas fre- 
cuencias (Fig. 21.36). Desde 1885 a 1910, Balmer, Rydberg y otros encontraron 
que la siguiente fórmula empírica reproducía correctamente las frecuencias es- 
pectrales observadas del H atómico: 


| l 
= G = >) n, = 1l, 2,3, ...; n,=2,3,...; n,>n, (18.6) 


d 


donde la constante de Rydberg R es igual a 1,096776 x 10° cm”'. No hubo expli- 
cación para esta fórmula hasta el trabajo de Bohr. 

Si se acepta la ecuación de Einstein Ej, = Av, el hecho de que solamente 
ciertas frecuencias de luz son emitidas por los átomos de H indica que, contraria- 
mente a las ideas clásicas, un átomo de hidrógeno puede existir sólo en determi- 
nados estados de energía. Bohr postuló, por tanto, que la energía de un átomo de 
hidrógeno está cuantizada: (1) un átomo puede asumir sólo determinadas ener- 
gías distintas E, E, E,, ... Bohr denominó a estos estados permitidos de energía 
constante los estados estacionarios del átomo. Este término no implica que el 
electrón esté en reposo en un estado estacionario. Bohr supuso además que (2) un 
átomo en un estado estacionario no emite radiación electromagnética. Para expli- 
car las líneas del espectro de hidrógeno, Bohr supuso que (3) cuando un átomo 
experimenta una transición desde un estado estacionario con energía Ena a otro 


a 
de más baja energía con energía Eaa emite un fotón de luz. Puesto que Ej,g, = Av, 
la conservación de la energía da 


aja 


E 


alta 


- E, 


baja 


= hv (18.7)* 
donde Ena — Evaj, es la diferencia de energía entre los estados atómicos involucra- 
dos en la transición y v es la frecuencia de la luz emitida. De manera análoga, un 
átomo puede experimentar una transición desde un estado de energía más baja a 
otro de energía superior absorbiendo un fotón de frecuencia dada por (18.7). La 
teoría de Bohr no suministra ninguna descripción del proceso de transición entre 
dos estados estacionarios. Desde luego, las transiciones entre estados estaciona- 
rios pueden ocurrir por otros medios distintos a la absorción o emisión de radia- 
ción electromagnética; por ejemplo, un átomo puede ganar o perder energía elec- 
trónica en una colisión con otro átomo. 

Las Ecuaciones (18.6) y (18.7) dan, reemplazando alta y baja por a y b, 
E, — E, = Rhc(l/n; —1/n2), lo que indica claramente que la energía de los estados 
estacionarios del H viene dada por E =—Rhc/n? con n= 1, 2, 3, ... Bohr introdujo 
entonces postulados ulteriores para derivar una expresión teórica de la constante 
de Rydberg. Supuso que (4) el electrón en un estado estacionario del átomo de H 
se mueve en círculo en torno al núcleo y obedece las leyes de la mecánica clásica. 
La energía del electrón es la suma de su energía cinética y de la energía potencial 
de la atracción electrostática núcleo-electrón. La mecánica clásica demuestra que 
la energía depende del radio de la órbita. Puesto que la energía está cuantizada, 
sólo ciertas órbitas están permitidas. Bohr utilizó un último postulado para selec- 
cionar las órbitas permitidas. La mayor parte de los libros mencionan este postu- 
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Vibraciones fundamental y 
sobretonos de una cuerda. 


lado como (5) las órbitas permitidas son aquellas para las cuales el momento 
angular del electrón mvr es igual a nh/2r, donde m, y v son la masa del electrón y 
su celeridad, r es el radio de la órbita y n = 1, 2, 3, ... De hecho, Bohr utilizó un 
postulado diferente que es menos arbitrario que 5, pero quizá menos simple de 
establecer. El postulado que Bohr usó es equivalente a 5 y se omite aquí. (Si se 
tiene curiosidad, véase Karplus y Porter, sec. 1.4.) 

Con sus postulados, Bohr derivó la siguiente expresión para los niveles de 
energía del átomo de H: E = —m,e*/8s5h*n*, donde e es la carga del protón y e, 
aparece en la ley de Coulomb (14.1). Por tanto, Bohr predijo que Rhe = m,e*/8eh” 
y R=m,e*/8s5h*c. La sustitución de los valores de m,, e, £ h y c dan un resultado 
en concordancia con el valor experimental de la constante de Rydberg, lo que 
indica que el modelo de Bohr da los niveles de energía correctos del H. 

Aunque la teoría de Bohr es de gran importancia histórica para el desarrollo 
de la teoría cuántica, los postulados 4 y 5 son de hecho totalmente falsos, y la 
teoría de Bohr fue reemplazada en 1926 por la ecuación de Schródinger, que 
suministra una imagen correcta del comportamiento electrónico en átomos y mo- 
léculas. Aunque los postulados 4 y 5 sean falsos, los postulados 1, 2 y 3 son 
consistentes con la mecánica cuántica. 


18.4 
LA HIPÓTESIS DE DE BROGLIE 


Entre los años 1913 a 1925 se intentó aplicar la teoría de Bohr a átomos con más de 
un electrón y a moléculas. Sin embargo, fracasaron todos los intentos para derivar 
los espectros de tales sistemas utilizando extensiones de la teoría de Bohr. Poco a 
poco, llegó a ser claro que había un error fundamental en la teoría de Bohr. El 
hecho de que la teoría de Bohr sirviera para el H tiene algo de accidental. 

Una idea clave para la resolución de estas dificultades fue adelantada por el 
físico francés Louis de Broglie (1892-1987) en 1923. El hecho de que un gas 
caliente, de átomos o moléculas, emita radiación de sólo ciertas frecuencias de- 
muestra que las energías de los átomos y moléculas están cuantizadas, siendo sólo 
permitidos ciertos valores de la energía. Una partícula puede tener cualquier ener- 
gía en la mecánica clásica. La cuantización de la energía no tiene lugar en la mecá- 
nica clásica. La cuantización no ocurre en el movimiento ondulatorio. Una cuerda 
tensa fijada en cada extremo tiene modos de vibración cuantizados (Fig. 18.2). La 
cuerda puede vibrar a su frecuencia fundamental v, a la de su primer sobretono 
2v, a la de su segundo sobretono 3v, etc.; las frecuencias comprendidas entre 
estos múltiplos enteros de v no están permitidas. 

De Broglie, por consiguiente, propuso que así como la luz presenta tanto el 
aspecto ondulatorio como corpuscular, la materia debe tener igualmente una na- 
turaleza «dual». Así como muestra un comportamiento corpuscular, un electrón 
debería mostrar también un comportamiento ondulatorio, que se manifestase en 
los niveles de energía cuantizados de los electrones en los átomos y moléculas. 
Sosteniendo los extremos de una cuerda fija, se cuantiza sus frecuencias vibracio- 
nales; de forma análoga, confinando un electrón en un átomo, se cuantiza su 
energía. 

De Broglie obtuvo una ecuación para la longitud de onda 4 asociada con una 
partícula material razonando por analogía con los fotones. Se tiene que Epron = Av. 
La teoría especial de la relatividad de Einstein da para la energía de un fotón E insn = 
= mč, donde c es la velocidad de la luz. En esta ecuación m es la masa relativista 
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del fotón. Un fotón tiene masa nula en reposo, pero los fotones se mueven siem- 
pre a la velocidad c en vacío y nunca están en reposo. A la velocidad c, el fotón 
tiene una masa no nula, m. Igualando las dos expresiones para Ewon se Obtiene 
hv = mč. Pero v = c/2, donde 1 es la longitud de onda de la luz. Por tanto, 
hcl? = mc? y 4 = hime para un fotón. Por analogía, De Broglie propuso que una 
partícula material con masa m y velocidad v debería tener una longitud de onda 4 
dada por 


À = hhnv (18.8) 


Nótese que mv = p, donde p es el momento de la partícula. 
La longitud de onda de De Broglie de un electrón moviéndose a 1,0 x 10° 
m/s es 


6.6 x 10 J s 


à= A = 7 100" m=7Á 

(9,1 x 107 kg)(1,0 x 10% m/s) 

Esta longitud de onda es del orden de magnitud de las dimensiones moleculares, e 
indica que los efectos ondulatorios son importantes en los movimientos electróni- 
cos en átomos y moléculas. Para una partícula macroscópica de masa 1,0 g mo- 
viéndose a 1,0 cm/s, un cálculo similar da 4 = 7 x 107? cm. El tamaño extremada- 
mente pequeño de / (que resulta de lo pequeño de la constante de Planck h en 
comparación con mv) indica que el efecto cuántico es inobservable para el movi- 
miento de objetos macroscópicos. 

La atrevida hipótesis de De Broglie fue experimentalmente confirmada en 
1927 por Davisson y Germer, quienes observaron efectos de difracción cuando 
un haz de electrones se reflejaba en un cristal de Ni; G. P. Thomson observó 
efectos de difracción cuando los electrones pasaban a través de una delgada lámi- 
na de metal (véase la Figura 18.3). Efectos de difracción similares han sido obser- 
vados con neutrones, protones, átomos de helio y moléculas de hidrógeno, lo que 
indica que la hipótesis de De Broglie se aplica a todas las partículas materiales y 
no sólo a los electrones. Algunas aplicaciones del comportamiento ondulatorio de 
partículas microscópicas son el uso de la difracción de electrones y neutrones 
para obtener estructuras moleculares (Secs. 24.9 y 24.10). 

Los electrones muestran comportamiento corpuscular en algunos experimen- 
tos (los experimentos de rayos catódicos de J. J. Thomson, sec. 19.2, por ejemplo) 
y comportamiento ondulatorio en otros. Como se hizo notar en la Sección 18.2, 
los modelos ondulatorio y corpuscular son incompatibles mutuamente. Un ente 
no puede ser al mismo tiempo una partícula y una onda. ¿Cómo podemos explicar 
el comportamiento aparentemente contradictorio de los electrones? El origen de 
la dificultad está en el intento de describir entes microscópicos, como los electro- 
nes, utilizando conceptos provenientes de nuestra experiencia en el mundo ma- 
croscópico. Los conceptos de onda y partícula fueron desarrollados a partir de 
observaciones en objetos de gran escala, y no hay garantía de que sean totalmente 
aplicables a escala microscópica. Bajo determinadas condiciones experimentales, 
un electrón se comporta como una partícula; bajo otras, se comporta como una 
onda. Sin embargo, un electrón no es ni una partícula ni una onda; es algo que 
no puede ser adecuadamente descrito en términos de un modelo que podamos 
visualizar. 

Una situación similar ocurre con la luz, que muestra propiedades ondulatorias 
en algunas situaciones y propiedades corpusculares en otras. La luz se origina en 
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FIGURA 18.3 

Anillos de difracción observados 
cuando los electrones pasan a 
través de un metal policristalino 
delgado. 
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FIGURA 18.4 


Difracción en una ranura. 


el mundo microscópico de átomos y moléculas y no puede ser totalmente com- 
prendida en términos de modelos visualizables por la mente humana. 

Aunque tanto la luz como los electrones presentan una aparente «dualidad 
onda-corpúsculo», hay diferencias significativas entre estos entes. La luz viaja a 
la velocidad c en el vacío y los fotones tienen masa nula en reposo. Los electrones 
siempre viajan a velocidades inferiores a c y tienen una masa no nula en reposo. 


18,5. 
EL PRINCIPIO DE INCERTIDUMBRE 


La aparente dualidad onda-corpúsculo de la materia y de la radiación impone 
ciertas limitaciones en la información que se puede obtener acerca de un sistema 
microscópico. Considérese una partícula microscópica que viaja en la dirección 
del eje y. Supongamos que medimos la coordenada x de la partícula haciéndola 
pasar a través de una estrecha ranura de anchura w y caer sobre una pantalla 
fluorescente (Fig. 18.4). Si vemos una mancha en la pantalla, podemos estar se- 
guros de que la partícula atravesó la ranura; por tanto, hemos medido la coorde- 
nada x en el instante en que pasó la ranura con una precisión w. Antes de la 
medida, la partícula tenía una velocidad v, nula y un momento p, = mv, nulo en la 
dirección x. Debido a que la partícula microscópica posee propiedades ondulato- 
rias, será difractada por la ranura. Fotografías de imágenes de difracción electró- 
nica por una ranura simple y múltiple vienen dadas en C. Jónsson, Am. J. Phys., 
42, 4 (1974). 

La difracción es el cambio de dirección de una onda alrededor de un obstácu- 
lo. Una partícula clásica iría derecha a través de la ranura y un haz de tales 
partículas presentaría una amplitud de anchura w, en donde chocase con la panta- 
lla. Una onda a través de la ranura se difundiría para dar una imagen de difrac- 
ción. La curva en la Figura 18.4 muestra la intensidad de la onda en distintos 
puntos de la pantalla; los máximos y los mínimos en esta curva resultan de las 
interferencias constructivas y destructivas entre ondas originadas en distintas par- 
tes de la ranura. La interferencia resulta de la superposición de dos ondas viajan- 
do a través de la misma región del espacio, cuando las ondas están en fase (las 


Pantalla 


crestas se producen juntas) se producen interferencias constructivas, sumándose 
las amplitudes para dar una onda más intensa; cuando las ondas están desfasadas 
(la cresta de una coincide con el valle de la segunda), se produce una interferencia 
destructiva y la intensidad disminuye. 

Los primeros mínimos (puntos P y Q) en las imágenes de difracción por una 
ranura simple tienen lugar en puntos de la pantalla en los que las ondas produci- 
das en la parte superior de la rendija viajan media longitud de onda menos que 
aquellas que se producen en la mitad de la rendija. Estas ondas entonces están 
exactamente desfasadas y se anulan; mutuamente. De forma análoga, las ondas 
producidas a una distancia d por debajo de la parte superior de la rendija se 
anulan con aquellas producidas a una distancia d por debajo del centro de la 
rendija. La condición para el primer mínimo de difracción es entonces 
DP — AP = !) = CD en la Figura 18.4, donde C está situado de tal forma que 
CP = AP. Debido a que la distancia de la rendija a la pantalla es mucho mayor 
que la anchura de la rendija, el ángulo APC es prácticamente cero y los ángulos 
PAC y ACP son cada uno de casi 90°. Por tanto, el ángulo ACD es esencialmente 
de 90°. Los ángulos PDE y DAC son cada uno igual a 90° menos el ángulo ADC; 
estos dos ángulos son, por consiguiente, iguales, y se denotan por (). Se tiene que 
sen 0 = DC/AD = 14/2w = A/w. El ángulo ( en que aparece el primer mínimo de 
difracción viene dado por sen 0 = A/w. 

Para una partícula microscópica que atraviesa la rendija, la difracción en la 
misma hará que la partícula cambie su dirección de movimiento. Una partícula 
difractada por un ángulo 0 y que llegue a la pantalla en P o Q tendrá una compo- 
nente x del momento p, = p sen 0 en la rendija (Fig. 18.4), donde p es el momento 
de la partícula. La curva de intensidades en la Figura 18.4 muestra que la partícu- 
la es difractada principalmente en un ángulo en el intervalo —0 a +0, donde 0 es el 
ángulo del primer mínimo de difracción. Por consiguiente, la medida de posición 
conduce a una incertidumbre en el valor de p,, dado por p sen 0 — (-p sen 0) = 2p 
sen (). Escribiremos Ap, = 2p sen 0, donde Ap, da la incertidumbre en nuestro 
conocimiento de p, en la rendija. Se ha visto previamente que sen 0 = //w; por 
tanto, Ap, = 2pA/w. La relación de De Broglie (18.8) da 2 = h/p, así que Ap, = 
= 2h/v. La incertidumbre en nuestro conocimiento de la coordenada x viene dada 
por la anchura de la ranura, tal que Ax = w; por consiguiente, Ax Ap, = 2h. 

Antes de la medida no se tenía conocimiento de la coordenada x de la partícu- 
la, pero se sabía que viajaba en la dirección y, por lo que p, = 0. Así, antes de la 
medida, Ax = o y Ap, = 0. La rendija de anchura w dio a la coordenada x una 
incertidumbre w (Are w), pero introdujo una incertidumbre Ap, = 2h/w en p,. 
Reduciendo la anchura de la rendija w, se puede medir la coordenada x tan preci- 
samente como se desee, pero al ser más pequeño Ax = w, Ap, = 2h/w se hace 
mayor. Cuanto más sepamos sobre x, menos sabremos sobre p,. La medida intro- 
duce una perturbación incontrolable e impredecible en el sistema, cambiando p, 
en una cantidad desconocida. 

Aunque hemos analizado sólo un experimento, el análisis de muchos otros 
conduce a la misma conclusión, esto es, que el producto de las incertidumbres en 
x y p, de una partícula es del orden de magnitud de la constante de Planck o 
mayor: 


Ax Ap. 2 h (18.9)* 


Este es el principio de incertidumbre, descubierto por Heisenberg en 1927. Una 
prueba general de (18.9) fue dada por Robertson en 1929. De manera análoga, se 
tiene que Ay Ap, 2 h y Az Ap, 2 h. 
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La pequeña magnitud de h hace que el principio de incertidumbre no tenga 
consecuencias para partículas macroscópicas. 


-18,6 
MECÁNICA CUÁNTICA 


El hecho de que los electrones y otras «partículas» microscópicas muestren com- 
portamiento tanto corpuscular como ondulatorio indica que los electrones no 
obedecen la mecánica clásica. La mecánica clásica fue formulada a partir del 
comportamiento observado de objetos macroscópicos y no se aplica a partículas 
microscópicas. La forma de la mecánica a la que obedecen los sistemas micros- 
cópicos se llama mecánica cuántica, puesto que la característica principal de 
esta mecánica es la cuantización de la energía. Las leyes de la mecánica cuántica 
fueron descubiertas por Heisenberg, Born y Jordan en 1925 y por Schródinger en 
1926. Antes de analizar estas leyes, consideraremos algunos aspectos de la mecá- 
nica clásica. 


Mecánica clásica. El movimiento de una partícula, sistema unidimensional en me- 
cánica clásica, está gobernado por la segunda ley de Newton, F = ma = m d*x/dt?. 
Para obtener la posición x de una partícula en función del tiempo se debería 
integrar la ecuación dos veces con respecto al tiempo. La primera integración da 
dx/dt y la segunda da x. Cada integración introduce una constante de integración 
arbitraria. Por esto, la integración de F = ma da una ecuación para x que contiene 
dos constantes desconocidas, c, y c,; tendremos x = f (t, c,, c,), donde fes alguna 
función. Para evaluar c, y c, necesitamos dos elementos de información acerca 
del sistema. Si sabemos que en un determinado tiempo f, la partícula estaba en la 
posición x, y tenía una velocidad v,, entonces c, y c, pueden ser evaluadas de las 
ecuaciones xy = f (fọ Cis C2) y Vvo = f (to, Ci C2), donde f’ es la derivada de f con 
respecto a £. Así, una vez que se conocen la fuerza F y la posición y la velocidad 
(o momento) inicial de la partícula, podemos usar la segunda ley de Newton para 
predecir la posición de la partícula en un tiempo futuro. Una conclusión similar se 
deriva para un sistema clásico tridimensional de muchas partículas. 

El estado de un sistema en mecánica clásica se define especificando todas las 
fuerzas que actúan y todas las posiciones y velocidades (o momentos) de las 
partículas. Vimos en el párrafo precedente que el conocimiento del estado pre- 
sente de un sistema clásico permitía predecir con certeza su estado futuro. 

El principio de incertidumbre de Heisenberg, Ecuación (18.9), muestra que la 
especificación simultánea de la posición y del momento es imposible para una 
partícula microscópica. Por tanto, el conocimiento necesario para especificar el 
estado mecánico-clásico de un sistema es imposible de obtener en la teoría cuán- 
tica. El estado de un sistema mecánico-cuántico debe, por consiguiente, involu- 
crar menos conocimientos acerca del sistema que en la mecánica clásica. 


Mecánica cuántica. En mecánica cuántica, el estado de un sistema está definido 
por una función matemática ¥ (psi mayúscula) llamada función de estado o la 
función de onda dependiente del tiempo. (También se debe especificar, como 
parte de la definición de estado, la función de energía potencial V.) Y es una 
función de las coordenadas de las partículas del sistema y (puesto que el estado 
puede cambiar con el tiempo) es también función del tiempo. Por ejemplo, para 
un sistema de dos partículas, Y =P (x,, Yi Zp X2 Yz Zo, ©, donde x, Yi» Zi Y Xz Yz 
z, son las coordenadas de las partículas 1 y 2. En general, la función de estado es 


una cantidad compleja; esto es, Y = f+ ig, donde f y g son funciones reales de las 


coordenadas y del tiempo e i = Jal . La función de estado es una entidad abs- 
tracta, pero veremos más adelante que “Y está relacionada con cantidades medi- 
bles físicamente. 

La función de estado cambia con el tiempo. Para un sistema de n-partículas, 
la mecánica cuántica postula que la ecuación que gobierna cómo cambia Y con ż es 
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En esta ecuación, fi (h barra) es la constante de Planck dividida por 27, 


h = ha (18.11)* 


i= J-l; M, ..., M, son las masas de las partículas 1, ..., 1; x,, y,, z, son las 
coordenadas de la partícula 1, y V es la energía potencial del sistema. Ya que la 
energía potencial es energía debida a la posición de las partículas, V es función de 
las coordenadas de éstas. Además, V puede cambiar con el tiempo si un campo 
externo aplicado varía con el tiempo; por tanto, V depende, de forma general, de 
las coordenadas de las partículas y del tiempo. V se calcula a partir de las fuerzas 
que actúan sobre el sistema; véase Ecuación (2.21). Los puntos en la Ecuación 
(18.10) se refieren a las derivadas parciales de las partículas 2, 3, ..., n — 1. 

La Ecuación (18.10) es una ecuación diferencial parcial complicada. Para la 
mayoría de los problemas que se tratan en este libro no es necesario usar (18.10), 
así que no se preocupe. 

El concepto de función de estado Y y la Ecuación (18.10) fueron presentados 
por el físico austriaco Erwin Schródinger (1887-1961) en 1926. La Ecuación 
(18.10) es la ecuación de Schródinger dependiente del tiempo. Schródinger fue 
inspirado por la hipóteisis de De Broglie para buscar una ecuación matemática 
que se pareciera a las ecuaciones diferenciales que gobiernan el movimiento on- 
dulatorio y que tuviera soluciones que dieran los niveles de energía de un sistema 
cuántico. Usando la relación de De Broglie 4 = h/p y algunos argumentos posi- 
bles, Schródinger propuso la Ecuación (18.10) y la relativa ecuación indepen- 
diente del tiempo, (18.24). Estos argumentos se han omitido en este libro. Se 
debe recalcar que estos argumentos pueden, como mucho, hacer que la ecuación 
de Schródinger parezca posible. Pero no se pueden usar para derivar o demostrar 
la ecuación de Schródinger. La ecuación de Schródinger es un postulado funda- 
mental de la mecánica cuántica y no se puede demostrar. La razón por la que se 
cree que sea cierta es porque sus predicciones están en muy buen acuerdo con los 
resultados experimentales. 


En 1925, algunos meses antes del trabajo de Schródinger, Werner Heisenberg 
(1901-1976), Max Born (1882-1970) y Pascual Jordan (1902-1980) desarrollaron 
un modelo de mecánica cuántica basado en unas entidades matemáticas llamadas 
matrices. Una matriz es un vector rectangular de números; las matrices se suman y 
se multiplican siguiendo determinadas reglas. La mecánica matricial de estos auto- 
res resultó ser equivalente a la forma de la mecánica cuántica de Schródinger (con 
frecuencia llamada mecánica ondulatoria). En este texto no se tratará la mecánica 
matricial. 

Schródinger también contribuyó a la mecánica estadística, a la relatividad, a la 
teoría de la visión en color y se interesó profundamente en filosofía. En la introduc- 
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FIGURA 18.5 
Una caja infinitesimal 
tridimensional. 
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ción a su libro (1944) ¿Qué es la vida ?, Schrödinger escribió: «Por tanto, veamos si 
no podemos describir la conclusión correcta. no contradictoria, a partir de las dos 
premisas siguientes: (į) La función de onda de mi cuerpo. como un puro mecanismo 
de acuerdo con las leyes de la naturaleza. (jii) Sin embargo sé, por experiencia 
directa, que estoy dirigiendo sus movimientos [...] La única solución posible a estos 
dos hechos es, pienso yo, que YO —YO en el sentido sabio de la palabra, es decir. 
cualquier mente consciente que haya sentido o dicho “YO'— soy la persona, si 
existe, que controla los "movimientos de los átomos” de acuerdo con las leyes de la 
naturaleza.» La vida y amores de Schródinger están recogidos en W. Moore. Schró- 
dinger, Life and Thought, Cambridge University Press, 1989. 


La ecuación de Schródinger dependiente del tiempo (18.10) contiene la pri- 
mera derivada de Y respecto a f, y una única integración respecto al tiempo nos 
da Y. Por tanto, la integración de (18.10) sólo introduce una constante de integra- 
ción, que se puede evaluar si se conoce Y a un tiempo inicial 7. Así, conociendo 
el estado mecánico-cuántico inicial V(x,, ..., z,,, tọ) y la energía potencial V, pode- 
mos usar (18.10) para predecir el futuro estado mecánico-cuántico. La ecuación 
de Schródinger dependiente del tiempo es el análogo mecánico-cuántico a la se- 
gunda ley de Newton, que permite predecir el estado futuro de un sistema clásico 
a partir del estado actual. Sin embargo, pronto veremos que el conocimiento de 
un estado en mecánica cuántica, en general, sólo permite conocer probabilidades 
y no certezas, como en mecánica clásica. 

¿Cuál es la relación entre mecánica cuántica y mecánica clásica? La expe- 
riencia demuestra que los cuerpos macroscópicos siguen la mecánica clásica 
(dado que su velocidad es mucho menor que la velocidad de la luz). Es de esperar 
que en el límite clásico, cuando h — 0, la ecuación de Schrödinger dependiente del 
tiempo se reduzca a la segunda ley de Newton. Esto fue demostrado por Ehrenfest 
en 1927; para detalles sobre la prueba de Ehrenfest, véase Park, sec. 3.3. 


Significado fisico de la función de onda Y. Al principio, Schródinger concebía la fun- 
ción Y como la amplitud de algún tipo de onda asociada al sistema. En seguida se 
vio que esta interpretación era incorrecta. Por ejemplo, para un sistema de dos 
partículas, Y es función de seis coordenadas espaciales x,, Yp Zp X3 Və Y Zo, 
mientras que una Onda que se mueve en el espacio es función de tres coordenadas 
espaciales. La interpretación correcta de Y fue dada por Max Born en 1926. Born 
postuló que |'Y |” da la densidad de probabilidad de encontrar a las partículas en 
un lugar dado del espacio. (En la Sección 15.4 se trataron las densidades de 
probabilidad para la velocidad de las moléculas.) Para ser más exactos, suponga- 
mos que un sistema de una partícula tiene la función de estado P(x, y. z, t’) en un 
tiempo 1”. Vamos a considerar la probabilidad de que una medida de la posición 
de la partícula a un tiempo f' encuentre la partícula con sus coordenadas x, y y z 
dentro de los intervalos infinitesimales x, y x, + dX, Y, Y Y, + dY y 2, y 2, + dz, 
respectivamente. Esta es la probabilidad de encontrar a la partícula dentro de una 
caja infinitesimal centrada en el punto (X, Ya Za) y con lados dx, dy y dz 
(Fig. 18.5). El postulado de Born es que esta probabilidad viene dada por 


Pr(x, < x <x, + dx, y S Y S Ya + dy, Za S Z S Za + dz) = 


= |Y(xp Yo Ze t)? dxdydz  (18.12)* 


en donde el lado izquierdo de la igualdad en (18.12) representa la probabilidad de 
que la partícula se encuentre en la caja de la Figura 18.5. 


EJEMPLO 18,1 


Probabilidad de encontrar una partícula 


Supongamos que a un tiempo t’, la función de onda de un sistema de una 
sola partícula es 


Y = (Once AAA eon c=? nm 


(1 nm = 10° m). Encuentre la probabilidad de que una medida de la po- 
sición de la partícula a un tiempo f' encuentre la partícula en una caja 
muy pequeña, centrada en x= 1,2 nm, y = =1.0 nm y z = 0, con lados 
de 0,004 nm. 

La distancia 0,004 nm es mucho menor que el valor de c, y por tanto un 
cambio de 0,004 nm en una o varias de las coordenadas no cambiará de 
forma significativa la densidad de probabilidad [Y]. Por tanto, es una bue- 
na aproximación considerar el intervalo 0,004 nm como infinitesimal y 
usar (18.12) para dar la probabilidad buscada: 


pp [2 dx dy dz a Olne e Er rey a dy dz 
= [PAn n e AE 0740 004 nm)? 
= 1200. 107 


EJERCICIO. — (a) ¿En qué punto es máxima la densidad de probabilidad 
para la función de onda Y de este ejemplo? Responda mirando simplemen- 
tea PFJ: (b) Rehaga los cálculos cuando x tome su valor mínimo y luego su | 
valor máximo de la región cúbica. Compare los resultados con los que se | 
encontraron cuando se usó el valor central de x. (Respuesta: (a) En el ori- ; 
gen. (b) 1,203 x 10%, 1,197 x 107.) 


La función de estado “Y es una función compleja, y |W| es el valor absoluto de 
Y. Sea Y = f + ig, en donde f y g son funciones reales e i = J- . El valor 
absoluto de Y se define como |Y| = (f? + g?)'?. Para una cantidad real, g es 
cero, y el valor absoluto es (£?)'”, que es el significado habitual de valor absoluto 
para una cantidad real. El complejo conjugado “Y* de Y se define como 


Y* =f-ig, donde Y =f + ig (18.13)* 


Para obtener Y*, se reemplaza i por —i cada vez que aparece en Y. Obsérvese 
que 


PY = (f - ig) (f+ ig) =f? -Pg =f? + =P (18.14) 


ya que i? = —1. Por tanto, en vez de [Y |?, podemos escribir Y*Y. La cantidad 
PPP = YY = f? + g? es real y positiva, como debe ser una densidad de proba- 
bilidad. 

Para un sistema de dos partículas, |Y, Yr Zp X» Y» Z» E)? dx, dy, dz, dx, dy, dz, 
es la probabilidad de que, en el tiempo £”, la partícula 1 esté en una minúscula caja 
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rectangular situada en el punto (x,, y,, 2,) y teniendo dimensiones dx,, dy, y dz}, y 
la partícula 2 esté, simultáneamente, en una caja en (x,, y», 2,) con dimensiones 
dx,, dy, y dz». La interpretación postulada por Born de “Y da resultados completa- 
mente acordes con la experiencia. 

Para un sistema unidimensional de una partícula, | Y (x, t) |? dx es la probabi- 
lidad de que la partícula esté entre x y x + dx en el tiempo t. La probabilidad de 
que esté en la región entre a y b se encuentra sumando las probabilidades infini- 
tesimales en el intervalo desde a a b para dar la integral definida f? IP dx. 
Entonces, 


b 
Pr(a < x < b) = | PI dx sist. monodimensional 
a con una sola partícula (18.15)* 


La probabilidad para encontrar la partícula en cualquier punto del eje x debe ser 
1. Por tanto, f x TPP dx = 1. Cuando Y satisface esta ecuación, se dice que está 
normalizada. La condición de normalización para una partícula en un sistema 
tridimensional es 


| [ | Y y, z, HP dx dy dz = 1 (18.16) 


Para un sistema tridimensional de n-partículas, la integral de |W |? sobre las 3n 
coordenadas x;, ..., z,, cada una integrada de —o0 a œ, es igual a 1. 

La integral (18.16) es una integral múltiple. En una integral doble como $? f? 
f(x, y) dx dy, se integra en primer lugar f(x, y) con respecto a x (manteniendo y 
constante) desde c a d y después se integra el resultado con respecto a y. Por 
ejemplo, f¿ fó (Qxy + y?) dx dy = fo (%y + 29°) 15 dy = fè (16y + 47°) dy = 28/3. Para 
evaluar una integral triple como (18.16), primero se integra con respecto a x 
manteniendo y y z constantes, entonces se integra con respecto a y manteniendo z 
constante, y finalmente se integra con respecto a z. 

El requisito de normalización a menudo se escribe como 


Pier dt = |] (18.17)* 


donde f dí es una notación abreviada para la integral definida sobre el intervalo 
total de todas las coordenadas espaciales del sistema. Para un sistema tridimen- 
sional de una partícula, fdr implica una integral triple sobre x, y y z desde —o0 a 
œ para cada coordenada [Ec. (18.16)]. 

Sustituyendo, es fácil ver que si Y es una solución de (18.10), también lo es 
cY, donde c es una constante arbitraria. Así, hay siempre una constante multipli- 
cativa arbitraria en cada solución de (18.10). El valor de esta constante se escoge 
para satisfacer el requisito de normalización (18.17). 

Con la función de estado ¥, podemos calcular las probabilidades de los dis- 
tintos resultados cuando se verifica una medida de posición en el sistema. De 
hecho, el trabajo de Born es más general que esto. Establece que 'Y da informa- 
ción del resultado de una medida de cualquier propiedad del sistema, y no sólo de 
la posición. Por ejemplo, si se conoce “Y, es posible calcular la probabilidad de 
cada posible resultado cuando se realiza una medida de p,, la componente x del 


momento. Lo mismo es cierto para una medida de la energía o el momento angu- 
lar, etc. [El procedimiento para calcular estas probabilidades a partir de Y se trata 
en Levine (2000), sec. 7.6.] 

La función de o “Y no puede concebirse como alguna especie de onda 
física, sino que Y es una entidad matemática abstracta que da información sobre 
el estado del sistema. Todo lo que puede conocerse acerca del sistema en un 
estado dado está contenido en la función de estado 'P. En vez de decir «el estado 
descrito por la función Y», podemos igualmente decir «el estado Y». La infor- 
mación dada por Y son las probabilidades para los posibles resultados de medi- 
das de propiedades físicas del sistema. 

La función de estado “Y describe un sistema físico. En los Capítulos 18 a 21, 
el sistema será generalmente una partícula, átomo o molécula. Se puede conside- 
rar también la función de estado de un sistema que contenga gran número de 
moléculas, por ejemplo un mol de algún compuesto; esto se hará en el Capítu- 
lo 22 en mecánica estadística. 

La mecánica clásica es una teoría determinista en la que se nos permite prede- 
cir las trayectorias exactas de las partículas del sistema y nos dice dónde se en- 
contrará en cualquier instante futuro. En contraste, la mecánica cuántica da sola- 
mente las probabilidades para encontrar las partículas en distintos lugares del 
espacio. El concepto de trayectoria para una partícula se hace bastante difuso en 
un sistema mecano-cuántico dependiente del tiempo y desaparece enteramente en 
un sistema mecano-cuántico independiente del tiempo. 


Algunos filósofos han utilizado el principio de incertidumbre de Heisenberg y la 
naturaleza no determinista de la mecánica cuántica como argumentos en favor de la 
libre voluntad del hombre. 

La naturaleza probabilística de la mecánica cuántica molestó a muchos físicos, 
incluido Einstein, Schródinger y De Broglie. (Einstein escribió en 1926: «La mecá- 
nica cuántica [...] dice mucho, pero realmente no nos acerca al secreto de Dios. Yo, 
en cualquier caso, estoy convencido de que El no juega a los dados.» Cuando al- 
guien señaló a Einstein que él mismo había introducido la probabilidad en la teoría 
cuántica cuando interpretó la intensidad de una onda luminosa, en una pequeña 
región del espacio, proporcional a la probabilidad de encontrar un fotón en dicha 
región, Einstein contestó: «Una buena broma no debería repetirse a menudo».) Es- 
tos científicos creyeron que la mecánica cuántica no proveía una descripción de la 
realidad física. Sin embargo, todos los intentos para sustituir la mecánica cuántica 
por una teoría determinista que tuviera por base la causalidad han fracasado. Parece 
existir a nivel microscópico una aleatoriedad fundamental en la naturaleza. 


Resumen. El estado de un sistema mecano-cuántico se describe por la función de 
estado Y, que es una función del tiempo y de las coordenadas espaciales de las 
partículas del sistema. La función de estado suministra información sobre las 
probabilidades de los resultados de las medidas experimentales del sistema. Por 
ejemplo, cuando la medida de una coordenada se realiza en un sistema de una 
partícula en el tiempo t’, la probabilidad de que la coordenada de la partícula se 
encuentre en el intervalo x y x + dx, y e y + dy, z y z + dz viene dada por |Y (x, y, 
z, 1)? dx dy dz. La función |Y |? es la densidad de probabilidad para la posición. 
Debido a que la probabilidad total de encontrar a la partícula en algún sitio es 1, 
la función de estado está normalizada, lo que significa que la integral de |Y}? 
sobre todo el espacio de coordenadas es 1. La función de estado Y cambia con el 
tiempo de acuerdo con la ecuación de Schródinger dependiente del tiempo, Ecua- 
ción (18.10), lo que permite calcular la función de estado en un instante futuro a 
partir de la función de estado actual. 
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SECCIÓN 18.7. 


LA ECUACIÓN DE SCHRÖDINGER INDEPENDIENTE DEL TIEMPO 


Para un átomo o molécula aislados, las fuerzas que actúan dependen sólo de las 
coordenadas de las partículas cargadas del sistema y son independientes del tiem- 
po; por tanto, la energía potencial V es independiente del £ para un sistema aisla- 
do. Para sistemas en los que V es independiente del tiempo, la ecuación de Schró- 
dinger dependiente del tiempo, Ecuación (18.10), tiene soluciones de la forma 
PX» s Zo E) = OY) --- Zy) donde y (psi minúscula) es una función de las 3n 
coordenadas de las n-partículas y fes una cierta función del tiempo. Demostrare- 
mos esto para una partícula en un sistema unidimensional. 

Para un sistema unidimensional con una sola partícula, con V independiente 
del tiempo, la Ecuación (18.10) se convierte en 


2 Pp A oY 
EPET + VOY = pin (18.18) 


Busquemos las soluciones de (18.18) que tengan la forma 
FG t) = fY) (18.19) 


Tenemos que 0P/0x? = f(t)d°yldx? y OP /0t = y(x) dfldt. Sustituyendo en 
(18.18) y dividiendo por fy = Y obtenemos 


- ——=E (18.20) 


en donde el parámetro E se definió como E = —(Á/i) f (DIf (t). 

De la definición de E, E es igual a una función que depende sólo del tiem- 
po y por tanto es independiente de x. Sin embargo, (18.20) muestra que 
E = (12m "COW (o) + V(x), que es sólo función de x y es independiente de t. 
Por tanto, E es tanto independiente de £ como independiente de x y así debe ser 
una constante. Como la constante E tiene las mismas dimensiones que V, tiene 
dimensión de energía. De hecho, la mecánica cuántica postula que E es la energía 
del sistema. 

La Ecuación (18.20) da df/f = —(¡E/h) dt, que integrada da In f = —¡Et/h + C. 
Y así, f = ee EN = Aer, donde A = e“ es una constante arbitraria. La cons- 
tante A puede incluirse como parte de y (x) en (18.19), así que la omitiremos en f. 
Luego 


f OS (18.21) 
La Ecuación (18.20) también da 


Pp @ 
E ao + VOW = EY) __/ (18.22) 


que es la ecuación de Schródinger (independiente del tiempo) para una partí- 
cula en un sistema unidimensional. La Ecuación (18.22) puede resolverse para y 
cuando la función energía potencial haya sido especificada. 
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Para un sistema tridimensional de n-partículas, el mismo procedimiento que 
condujo a las Ecuaciones (18.19), (18.21) y (18.22) da 


E LEE, a 28 (18.23) 


donde la función y se encuentra resolviendo 


Py Y, Py Py Py y 
A (s dy: E) o se y? Y) alo e 


Las soluciones y a la ecuación de Schródinger independiente del tiempo (18.24) 
son las funciones de onda (independientes del tiempo). Los estados para los 
cuales Y viene dada por (18.23) se denominan estados estacionarios. Veremos 
que para un sistema dado hay muchas soluciones distintas para (18.24), solucio- 
nes diferentes que corresponden a diferentes valores de la energía E. En general, 
la mecánica cuántica suministra sólo probabilidades y no certidumbres para el 
resultado de una medida. Sin embargo, cuando un sistema se encuentra en un 
estado estacionario, una medida de su energía dará con certeza el valor particular 
de la energía que corresponde a la función de onda y del sistema. Los distintos 
sistemas tienen formas distintas para la función energía potencial V(x,, ..., Z,), y 
ello conduce a diferentes conjuntos de funciones de onda permitidas para distin- 
tos sistemas cuando se resuelve (18.24). Todo esto quedará más claro con los 
ejemplos de las secciones siguientes. 

Para un estado estacionario, la densidad de probabilidad |¥ |? se convierte en 


IPP = LEDO = FY = PU = eyre hy = eyy (18.25) 
donde usamos (18.19), (18.21) y la identidad 


AN" =f*Y* 


(Prob. 18.19). Por consiguiente, para un estado estacionario, |YP |? = |y |°, que es 
independiente del tiempo. Para un estado estacionario, la densidad de probabili- 
dad y la energía son constantes con el tiempo. Ello no implica, sin embargo, que 
las partículas del sistema se encuentren en reposo. 

Se deduce que las probabilidades para el resultado de medidas de cualquier 
propiedad física implica el conocimiento de |Y], y como |¥| = |Ņ |, estas probabi- 
lidades son independientes del tiempo para un estado estacionario. Así, el factor 

eE en (18.23) no tiene consecuencias, y la parte esencial de la función de 
i para un estado estacionario es la función de onda independiente del tiem- 
po Y(X ..., z,). Para un estado estacionario, la condición de normalización 
(18.17) se convierte en f |y}? dr = 1, en donde | dr indica la integral definida 
sobre todo el espacio. 

La función de onda y de un estado estacionario de energía E debe satisfacer 
la ecuación de Schródinger independiente del tiempo, Ecuación (18.24). Sin em- 
bargo, la mecánica cuántica postula que no todas las funciones que satisfacen la 
relación (18.24) son aceptables para el sistema. Además de ser solución de 
(18.24), una función de onda debe satisfacer las siguientes tres condiciones: (a) 
La función de onda debe ser unívoca. (b) La función de onda debe ser continua. 
(c) La función de onda debe ser de cuadrado integrable. La condición (a) signi- 
fica que y tiene un, y sólo un, valor en cada punto del espacio. La función de la 
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(c) 
FIGURA 18,6 


(a) Función con valores 
múltiples. 

(b) Función discontinua. 

(c) Función de cuadrado no 
integrable. 


i H m 
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FIGURA 18.7 


Función energía potencial para 
una partícula en una caja 
monodimensional. 


Figura 18.6a, que es multivalente en algunos puntos, no es una posible función de 
onda para un sistema unidimensional de una partícula. La condición (b) significa 
que y no da saltos bruscos de valor. Una función como la de la Figura 18.6b está 
descartada. La condición (c) significa que la integral extendida a todo el espacio 
| IY P dí es un número finito. La función x? (Fig. 18.6c) no es de cuadrado inte- 
grable, puesto que [%. x* dx = (x 5%, = œ — (=00) = œ. La condición (c) 
permite multiplicar a la función de onda por una constante que normalice, es 
decir, que haga f y? dt = 1. Una función que obedezca las condiciones (a), (b) y 
(c) se dice que es aceptable. 

Puesto que £ aparece como un parámetro indeterminado en la ecuación de 
Schrödinger (18.24), las soluciones y que se encuentren resolviendo (18.24) de- 
penderán paramétricamente de E: Y = W(X, ..., z,; E). Resulta, pues, que y es 
aceptable sólo para valores particulares de E, y son estos valores los que consti- 
tuyen los niveles de energía permitidos. En la próxima sección se da un ejemplo. 

Principalmente estaremos interesados en los estados estacionarios de átomos 
y moléculas, puesto que éstos dan los niveles de energía permitidos. Para una 
colisión entre dos moléculas o para una molécula expuesta a campos eléctricos o 
magnéticos de una radiación electromagnética variable con el tiempo, la energía 
potencial V depende del tiempo y debe tratarse con la ecuación de Schrödinger 
dependiente del tiempo y con estados no estacionarios. 


Resumen. En un átomo o molécula aislada, la energía potencial V es indepen- 
diente del tiempo y el sistema puede existir en un estado estacionario, el cual es 
un estado de energía constante y de densidad de probabilidad independiente del 
tiempo. Para un estado estacionario, la densidad de probabilidad viene dada por 
Iyl, donde la función de onda independiente del tiempo y es función de las 
coordenadas de las partículas del sistema. Las funciones de onda y energías de los 
estados estacionarios se obtienen resolviendo la ecuación de Schrödinger inde- 
pendiente del tiempo, Ecuación (18.24), y tomando sólo aquellas soluciones que 
sean unívocas, continuas y cuadráticamente integrables. 


188. 
LA PARTÍCULA EN UNA CAJA UNIDIMENSIONAL 


La introducción a la mecánica cuántica de las dos últimas secciones es bastante 
abstracta. Para ilustrar algunas ideas sobre mecánica cuántica, aplicaremos la 
ecuación de Schródinger a un sistema extremadamente simple, una partícula en 
una caja unidimensional. Con esto nos referimos a una partícula simple de masa 
m moviéndose en una dimensión x y sujeta a la función energía potencial de la 
Figura 18.7. La energía potencial es cero para x entre 0 y a (región II) y es infinito 
en cualquier otro lugar (regiones I y HD. 


po para 0<x<a 
V= 


© paax<0 y paax>aj 


P 


Esta energía potencial confina a la partícula a moverse en la región entre O y a en 
el eje x. Ningún sistema real tiene un V tan simple como el de la Figura 18.7, pero 
la partícula en una caja puede usarse como un modelo crudo para estudiar electro- 
nes pi en una molécula conjugada (Sec. 20.11). 


Nos limitaremos a considerar los estados de energía constante, los estados 
estacionarios. Para estos estados, las funciones de onda y (independientes del 
tiempo) se hallan resolviendo la ecuación de Schródinger (18.24), que para una 
partícula en un sistema unidimensional es 


m 


Puesto que una partícula no puede tener una energía infinita, debe haber una 
. probabilidad nula para encontrar a la partícula en las regiones I y II, donde V es 
infinito. Por consiguiente, la densidad de probabilidad |Y |? y por tanto y deben 
ser cero en estas regiones: Y, = 0 y Y, = 0, o 


Yy=0 para x<0 y para x>a (18.27) 
Dentro de la caja (región ID), V es cero y (18.26) se convierte en 


Py  2mE 
pan o ara O<x<a (18.28) 
Para resolver esta ecuación, necesitamos una función cuya derivada segunda nos 
dé la misma función de nuevo, pero multiplicada por una constante. Dos funcio- 
nes que se comporten de esta forma son las funciones seno y coseno, por tanto 
ensayaremos una solución 


Y =A sen rx + B cos sx 


donde A, B, r y s son constantes. La diferenciación de y da d*Y/dx? = -Ar sen 
rx — Bs? cos sx, y la sustitución de la solución de prueba en (18.28) da 


-Ar sen rx — Bs? cos sx = -2mEh7A sen rx — 2mEh?B cos sx (18.29) 


Si tomamos ~ = s = (2mE)'? hr", la Ecuación (18.29) se satisface. La solución de 
(18.28), por consiguiente, es 


y =A sen[(2mE)' h 'x] + B cos[QmEY”h"x] para 0<x<a (18.30) 


Una deducción más formal que la dada demuestra que (18.30) es ciertamente la 
solución general de la ecuación diferencial (18.28). 

Como se señaló en la Sección 18.7, no todas las soluciones de la ecuación de 
Schródinger son funciones de onda aceptables. Solamente las funciones que se 
comportan bien están permitidas. La solución de la ecuación de Schródinger para 
la partícula en una caja es la función definida por (18.27) y (18.30), donde A y B 
son constantes de integración arbitrarias. Para que esta función sea continua, la 
función de onda dentro de la caja debe ser cero en sus extremos, puesto que y es 
igual a cero fuera de la caja. Se requiere que Y en (18.30) sea cero cuando x > 0 y 
cuando x —> a. Haciendo x = 0 y y =0 en (18.30), se obtiene O = A sen 0 + B cos 
0=A-0+B: 1, luego B =0. De aquí, 


y =A sen[(2mE) K 'x] para0<x<a (18.31) 
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FIGURA 18.8 

Gráfico de la solución de la 
ecuación de Schródinger para una 
partícula en una caja con 

E = (1,1) /1/8ma?. Esta solución 
es discontinua en x = u. 
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Primeros cuatro niveles de 
energía de una partícula en una 
caja unidimensional. 


Haciendo x = a y y =0 en (18.31), se obtiene 0 = sen[(2mE)Y“f a]. La función 
seno se anula en 0, +7, +21, ..., +nrt, así que se tiene 
QmEY”PH la = +nn (18.32) 
Sustituyendo (18.32) en (18.31) da y =A sen (+nrx/a) = +A sen (nax/a), puesto 
que el sen (-2) = -sen z. La utilización de —n en vez de n hace que y quede 
multiplicada por - 1. Como A es arbitraria, ello no conduce a una solución distinta 
de la de +n, luego no hace falta considerar los valores negativos de n. De igual 
forma, el valor n = 0 debe despreciarse, puesto que haría que y = 0 en todo punto 
(Prob. 18.26), lo que significaría que la probabilidad de encontrar la partícula en 
la caja sería nula. Las funciones de onda permitidas son, por consiguiente, 
Y = A sen (nax/a) donde n = 1,2, 3,.... 


para O<x<a, (18.33) 


Las energías permitidas se obtienen resolviendo (18.32), obteniéndose para E 


n?h? 


8mau? 


» n=1,2,3,... (18.34)* 


donde se ha usado A = h/2r1r. Sólo estos valores de E hacen a y una función 
aceptable (continua). Por ejemplo, la Figura 18.8 representa y de la Ecuación 
(18.27) y (18.31) para E = (1,1)"4"/8ma”. Debido a la discontinuidad para x = a, 
no es una función de onda aceptable. 

El que la partícula esté confinada entre O y a exige que y =0enx=0yx=a, 
y esto cuantiza la energía. Un caso análogo es la cuantización de los modos 
vibracionales de un muelle cuando está fijado por sus extremos. Los niveles de 
energía (18.34) son proporcionales a n? y la separación entre los niveles adyacen- 
tes aumenta según n (Fig. 18.9). 

La magnitud de la constante A en y en (18.33) se calcula a partir de la condi- 
ción de normalización (18.17) y (18.25): f |y |? dí = 1. Ya que y = 0 fuera de la 
caja, sólo es necesario extender la integral de O a a, y 


=f weas | ras = ar | sen? (as 
e A 0 0 a 


Una tabla de integrales da f sen? cx dx = x/2 — (1/4c) sen 2cx y obtenemos |A| = 
= (2/a)'. La constante de normalización A puede ser cualquier número con 
valor absoluto (2/a)'?. Podría tomarse A = (2/a)'?, o A = —(2/a)!?, o A = i(2/a)"? 


(donde i =,/—1), etc. Eligiendo A = (2/a)'”, se tiene: 
2 1/2 
Y = 6) sen m para O<x<a, donde n= 1, 2, 3,... (18.35) 


Para un sistema unidimensional de una sola partícula, | yw (x)|? dx es una proba- 
bilidad. Como las probabilidades no tienen unidades, y(x) debe tener dimensio- 
nes de longitud”'”, como ocurre para y en la Ecuación (18.35). 

Las funciones de estado para los estados estacionarios de la partícula en yna caja 
vienen dados por las Ecuaciones (18.19), (18.21) y (18.35) como Y = e*%(2/a)'? 
sen (nax/a), para O < x < a, donde E = n*h?*/8ma? y n= 1,2,3,... 


EJEMPLO 18,2 


Cálculo de la longitud de onda de una transición 


Halle la longitud de onda de la luz emitida cuando una partícula de 
1x 107 g en una caja unidimensional de 3 Á pasa del nivel 1 = 2 al 
nivel n = l. 

La longitud de onda 4 puede hallarse a partir de la frecuencia v. La 
cantidad Av es la energía del fotón emitido y es igual a la diferencia de 
energías entre los dos niveles implicados en la transición [Ec. (18.7)]: 


hy =E 


ato Z Epa = HH V8ma? — PRm y  v=3h/8ma 
donde se ha aplicado la Ecuación (18.34). Aplicando la relación 4 = c/⁄ y 
1 A = 10 m [Ec. (2.87)], se obtiene: 


bl 8mate T 8(1 x 10% kg)(3 x E: AE x 10 m/s) SHOT 
3h 36.6 x 10” J s) 


(La masa m es la de un electrón y la longitud de onda cae en el ultravioleta.) 


EJERCICIO. (a) Para una partícula de masa 9,1 x 10? kg en una caja 
monodimensional, la transición n = 3 a n = 2 se da a yv = 4.0 x 10" s”. 
Calcule la longitud de la caja. (Respuesta: 1,07 nm.) (b) Demuestre que la 
frecuencia de la transición de n= 3 a 2 de una partícula en una caja monodi- 
mensional es 5/3 de la frecuencia de la transición de 2 a 1. 


Contrastemos las imágenes clásica y mecano-cuántica. Clásicamente, la par- 
tícula puede desplazarse dentro de la caja con cualquier energía no negativa; 
Eotásic, puede tomar cualquier valor de cero en adelante. (Como la energía poten- 
cial es cero en la caja, la energía de la partícula es sólo cinética. Su velocidad v 
puede tomar cualquier valor no negativo, de modo que 3 mv’ puede tomar cual- 
quier valor no negativo.) Mecano-cuánticamente, la energía puede tomar sola- 
mente los valores dados por (18.34). La energía está cuantizada en la mecánica 
cuántica, mientras es continua en la mecánica clásica. 

Clásicamente, la energía mínima es cero. Mecano-cuánticamente, la partícula 
en una caja tiene una energía mínima que es mayor que cero. Esta energía, 
h*/8ma”, es la energía en el punto cero. Su existencia es una consecuencia del 
principio de indeterminación. Supongamos que la partícula pudiera tener energía 
nula. Puesto que su energía es sólo cinética, su velocidad v, y su momento 
mv, = p, deberían ser también cero. Sabiendo que p, es justamente cero, la inde- 
terminación Ap, es cero y el principio de indeterminación Ax Ap, >h da Ax = 00. 
Sin embargo, sabemos que la partícula está en algún lugar entre x = 0 y x = a, por 
lo que Ax no puede ser mayor que a. Por consiguiente, es imposible que una 
partícula en una caja tenga energía cero. 

Los estados estacionarios de una partícula en una caja se especifican dando el 
valor del entero n en (18.35); n se dice que es un número cuántico. El estado de 
más baja energía (n = 1) es el estado fundamental. Los estados de mayor energía 
que el estado fundamental se llaman estados excitados. 
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FIGURA 18.10 

Funciones de onda y densidades 
de probabilidad para los tres 
primeros niveles estacionarios de 
una partícula en una caja. 
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i n=l n=2 n=3 
x 


AAY 


La Figura 18.10 representa las funciones de onda y y las densidades de pro- 
babilidad |y |? para los tres primeros estados estacionarios de una partícula en una 
caja. Para n = 1, nava en la función de onda (18.35) va desde O a z cuando x va 
desde 0 a a, de modo que y corresponde a la mitad de un ciclo de la función seno. 

Clásicamente, todas las posiciones de la partícula en la caja son igualmente 
posibles. Mecano-cuánticamente, la densidad de probabilidad no es uniforme, 
sino que muestra oscilaciones. En el límite del número cuántico n muy grande, 
las oscilaciones en ly quedan cada vez más próximas hasta llegar a ser inapre- 
ciables; esto se corresponde con el resultado clásico de densidad de probabilidad 
uniforme. La relación 8ma?*E/h? = n? muestra que para un sistema macroscópico 
(teniendo E, m y a magnitudes macroscópicas), n es muy grande, luego el límite 
para grandes valores de n es el límite clásico. 

Un punto en el cual Y = 0 se denomina nodo. El número de nodos aumenta en 
uno por cada incremento en n. La existencia de nodos es sorprendente desde un 
punto de vista clásico. Por ejemplo, para el estado n = 2, es difícil de entender 
cómo puede encontrarse la partícula en la mitad izquierda o derecha de la caja, 
pero nunca en el centro. El comportamiento de partículas microscópicas no puede 
ser racionalizado en términos de un modelo visualizable. 

Las funciones de onda y y las densidades de probabilidad |yW|? están extendi- 
das en toda la longitud de la caja, como una onda (compare las Figuras 18.10 y 
18.2). Sin embargo, la mecánica cuántica no afirma que la partícula misma esté 
dispersa como una onda; una medida de la posición dará un lugar definido para la 
partícula. Es la función de onda y (que da la densidad de probabilidad |y |?) la que 
está extendida en el espacio y obedece a una ecuación de onda. 


EJEMPLO 18.3 


Cálculos de probabilidad 


(a) Para el estado fundamental de una partícula en una caja unidimensional 
de longitud a, encontrar la probabilidad de que la partícula esté entre 
+0,00 la del punto x = a/2, (b) Para el estado estacionario de número cuán- 


tico a de la partícula en una caja, escriba (pero no evalúe) una expresión 
para la probabilidad de que la partícula se encuentre entre a/4 y all. (c) 
Para un estado estacionario de una partícula en una caja. ¿cuál es la proba- 
bilidad de que la partícula se encuentre en la mitad izquierda de la caja? 

(a) La densidad de probabilidad (la probabilidad por unidad de longi- 
tud) es igual a |Ņ |". La Figura 18.10 muestra que [y |? para n» = 1 es esencial- 
mente constante en el pequeño intervalo 0,002a, por lo que podemos consi- 
derar dicho intervalo como si fuese infinitesimal y tomar |y f dx como la 
probabilidad deseada. Para n = 1, la Ecuación (18.35) da |y |? = (2/4) sen” 
(ra/a). Para x = al2 y dx = 0.002a, la probabilidad es |y |? dx = (2/4) sen” 
(1/2) x0,002a = 0,004, 

(b) A partir de la Ecuación (18.15), se ve que la probabilidad de que la 
partícula se encuentre entre los puntos ¢ y d es f“ [WI]? dx. Pero (YF = [y] 
para un estado estacionario [Ec. (18.25)], por lo que la probabilidad es f/ 
[yr]? dx. Haciendo uso de la Ecuación (18.35) para y, obtenemos como ex- 
presión de la probabilidad deseada [% (2/a) sen” (mtx/a) dx. 

(e) Para todos los estados estacionarios de la partícula en una caja. la 
gráfica de [y]? es simétrica respecto del punto medio de la caja, por lo que 
las probabilidades de encontrarse en la mitad izquierda o derecha de la caja 
son iguales, siendo cada una de ellas igual a 0,5, 


EJERCICIO. Para el estado r = 2 de la partícula en una caja de dimen- 
sión a: (a) calcule la probabilidad de que la partícula se encuentre en un 
intervalo +0,00154 centrado en x = a/8; (b) calcule la probabilidad de que 
ta partícula se encuentre entre x = 0 y x = al8. (Respuesta: (a) 0.0030; 
(b) 1/8 — 1/47 = 0,0954.) 


Si Y, y Y, son funciones de onda de una partícula en una caja con números 
cuánticos n; y n, se encuentra (Prob. 18.29) que 


[ vip ,dt=0 para n, *n, (18.36) 


donde y, = (2/a)'” sen (nax/a) y y, = (Q/a)'” sen (nax/a). Las funciones f y g 
se dice que son ortogonales cuando f f*gdt=0. donde la integral se extiende al 
intervalo completo de las coordenadas espaciales. Puede demostrarse que dos 
funciones de onda que corresponden a distintos niveles de energía de un sistema 
mecano-cuántico son ortogonales (Sec. 18.16). 


18.9 
LA PARTÍCULA EN UNA CAJA TRIDIMENSIONAL 


La partícula en una caja tridimensional es una partícula única de masa m confina- 
da dentro del volumen de una caja por una energía potencial infinita fuera de la 
caja. La forma más simple de caja que podemos considerar es un paralelepípedo 
rectangular. La energía potencial es, por consiguiente, V = O para puntos que 
cumplen O0<x<a,0<y<b,y0<z<cy V= œ en cualquier otro lugar. Las 
dimensiones de la caja son a, b y c. En capítulos posteriores, este sistema se 
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utilizará para obtener los niveles de energía para el movimiento traslacional de 
moléculas de gas ideal en un recipiente. 

Resolvamos la ecuación de Schródinger independiente del tiempo para las 
funciones de onda y energías de estados estacionarios. Puesto que V = x fuera de 
la caja, y es cero fuera de la caja, como en el correspondiente problema unidi- 
mensional. Dentro de la caja, V = 0, y la ecuación de Schrödinger (18.24) se 


convierte en 
H an? 2 0? 
BE E ARE ANS AA (18.37) 
2m 5 Oz 


ôx? ôy? 


Supongamos que las soluciones de (18.37) tienen la forma X(x)Y(y)Z(z), don- 
de X(x) es una función sólo de x, e Y y Z son funciones de y y de z. Para una 
ecuación diferencial arbitraria en derivadas parciales, no es en general posible 
encontrar soluciones en que las variables estén presentes en factores separados. 
Sin embargo, se puede probar matemáticamente que si logramos encontrar solu- 
ciones aceptables de (18.37) que tengan la forma X(x)Y(y)Z(z), no puede haber 
otras soluciones aceptables; por tanto, habremos encontrado la solución general 
de (18.37). Nuestra hipótesis es, entonces, 


Y = XC)YONZ() (18.38) 
Derivando parcialmente (18.38), se obtiene 
Plax? = X" OYZ), OYpldy? = XOY" OZ), ylz? = XAYZ" (2) 
Sustituyendo en (18.37) y dividiendo por X(xX)Y(y)Z(z) = y, se obtiene 
H X"(x) he Y”(y) h? Z" (z) 
aa P E 18.39 
2m X(x) 2m Y(y) 2m Z(z) l ) 


Sea E, = (1 /2mX"(0)/X (x). Entonces, (18.39) da 


hp? X” (x) K Y”(y) p? Z” (z) 
= =E+— ——=+— 
` 2m X(x) 2m Y(y) 2m Z(z) 


(18.40) 


Por definición, E, sólo es función de x. Sin embargo, la relación E, = E + 
+ WY"/2mY + h?*Z"/12mZ en (18.40) muestra que E, es independiente de x. Por 
tanto, E, es una cosntante, y de (18.40) tenemos 


<iPNIMX"(x) = EX(x)  para0<x<a (18.41) 


La Ecuación (18.41) es la misma que la ecuación de Schródinger (18.28) para 
una partícula en una caja unidimensional, si X y E, en (18.41) se identifican, 
respectivamente, con Y y E en (18.28). Más aún, la condición de que X(x) sea 
continua requiere que X(x) = 0 para x = 0 y para x = a, puesto que la función de 
onda tridimensional vale cero fuera de la caja. Estas son las mismas condiciones 
que y debe satisfacer en (18.28). Por tanto, las soluciones aceptables de (18.41) y 
(18.28) son las mismas. Sustituyendo y y E en (18.34) y (18.35) por X y E, se 
obtiene 


1/2 212 
Xw = £) cop PE, E= ni >  n=1,2,3,.. (18.42) 
a a © 8ma ; 


donde el número cuántico se representa por n, 


La Ecuación (18.39) es simétrica con respecto a x, y y z, por lo que el mismo 
razonamiento que permitió obtener (18.42) permite obtener: 


2. nny nèk 
YN=|>)]) sen => E, => S h2 o 18.43 
(y) G) sen =p =p? D 3 (18.43) 

2 1/2 e 2p? 
Ll = 6) sen L E. = ne n. = 1,2, 3, ... (18.44) 

c c 8mc” ; 
donde, por analogía con (18.40), 
i YY) ZU) 

E. = == > E = -— 18.45 
3 2m Y(y) š 2m Z(z) i ) 


Hemos supuesto en la Ecuación (18.38) que la función de onda y es el pro- 
ducto de los factores separados X(x), Y(y) y Z(z) que son función de cada una de 
las coordenadas. Al haber encontrado X, Y y Z expresadas por las Ecuaciones 
(18.42), (18.43) y (18.44), hemos obtenido la función de onda de los estados 
estacionarios de una partícula en una caja tridimensional rectangular: 


Mo naX nny MA 
y =|——| sen “— sen == sen —,» 
s a b c 


dentro de la caja (18.46) 
Fuera de la caja, y = 0. 

Las Ecuaciones (18.39), (18.40) y (18.45) dan E = E, + E, + E., y al sustituir 
los valores de E,, E, y E. dados por (18.42) a (18.44) se obtienen los niveles de 
energía permitidos dados por 


(18.47) 


Las magnitudes £., E, y E. son las energías cinéticas asociadas al movimiento en 
las direcciones x, y y 2. 

El procedimiento seguido para resolver (18.37) se denomina separación de 
variables. Sus condiciones de validez se tratan en la Sección 18.11. 

Hay tres números cuánticos porque este problema es de caracter tridimensio- 
nal. Los números cuánticos »,, n, y n. varían independientemente el uno del otro. 
El estado de la partícula en la caja se especifica dando los valores de n,, n, y n, El 
estado fundamental es n, =1,n,=1 yn.=1. 


Particula en una caja bidimensional. Para una partícula en una caja rectangular bidi- 
mensional con lados a y b, el mismo razonamiento que dio (18.46) y (18.47) da 

Y = (4/ab)'” sen (n 1xva) sen (n,ry/b)  para0<x<a,0<y<b (18.48) 
y E = (h*/8m) (nila? + n2/b?). La Figura 18.11 representa la densidad de probabili- 
dad |y |? para una caja bidimensional con b = 2a. Cuanto mayor es la densidad de 
los puntos, mayor es el valor de |y|?. La Figura 18.12 muestra gráficos tridimen- 
sionales de |yW |? para los estados más bajos. El valor de la superficie bajo el plano 
xy da el valor de |Ņ |? en el punto (x, y). La Figura 18.13 es un gráfico tridimensio- 
nal de y para el estado n, = 1, n, = 2; y es positiva en la mitad de la caja, negativa 
en la otra mitad, y cero en la línea que separa las dos mitades. La Figura 18.14 
muestra mapas de contorno para valores constantes de |y | para el estado n, = 1, 


n, = 2; los contornos que se muestran son aquellos para los que |Y |14 lma; = 0,9 
(las dos líneas más internas), 0,7, 0,5, 0,3 y 0,1, en donde |Y lma; es el valor 
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FIGURA 18.11 

Densidades de probabilidad para 
tres estados de una partícula en 
una caja bidimensional cuyas 
dimensiones tienen una relación 
2 a l. Los estados son pi Wi y 
Yap en donde los subíndices dan 
los valores de n, y n, 


FIGURA 18.12 

Representación tridimensional de 
IYF para los estados Y, y Y,» de 
una caja dimensional con b = 2a. 


FIGURA 18.13 


Representación tridimensional de 
W para una partícula en una caja 
bidimensional con b = 2a. 
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máximo de |yY|. Las líneas corresponden a |y |?/|yW[%,, = 0,81, 0,49, 0,25, 0,09 
y 0,01. 


18.10 
DEGENERACIÓN 


Supongamos que los lados de la caja tridimensional de la última sección tienen 
igual longitud: a = b = c. En este caso, (18.46) y (18.47) se convierten en 


y = (2/ay'” sen (n,nx/a) sen (n,ry/a) sen (n,nz/a) (18.49) 
E = (1% + ni + nó) /8ma” (18.50) 


Utilizaremos subíndices numéricos en y para especificar los valores de n, n, 
y n.. El estado de más baja energía es Y,,,, con E = 3h*/8ma”. Los estados Y,- 
Yi Y Yin tienen cada uno la energía 6h”/8ma?. Aun cuando posean la misma 
energía, son diferentes. Con n, =2,n,=1 y n_= 1 en (18.49), se obtiene una 
función de onda distinta a aquella con n, = 1, n, =2 y n, = 1. El estado Yai 
tiene una densidad de probabilidad nula de que la partícula se encuentre en 


x = al2 (véase Figura 18.10), pero el estado y,,, tiene en x = a/2 una densidad 


de probabilidad máxima. 

Los términos «estado» y «nivel de energía» tienen un significado distinto en 
mecánica cuántica. Un estado estacionario viene especificado dando la función 
de onda y. Cada y distinta es un estado distinto. Un nivel de energía viene 
especificado dando el valor de la energía. Cada valor diferente de E es un nivel de 
energía diferente. Los tres estados distintos de una partícula en una caja Yip Y i21 
y Y, ,, corresponden al mismo nivel de energía, 6h*/8ma”. La Figura 18.15 repre- 
senta algunos de los estados y niveles de energía más bajos de una partícula en 
una caja cúbica. 

Un nivel de energía que corresponde a más de un estado se dice que es dege- 
nerado. El número de estados diferentes pertenecientes al nivel es el grado de 
degeneración del nivel. El nivel 6/7/8ma? es triplemente degenerado. La degene- 
ración de la partícula en la caja aparece cuando las dimensiones de la caja son 
iguales. La degeneración procede generalmente de la simetría del sistema. 
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1811 
OPERADORES 


Operadores. La mecánica cuántica se formula de forma más conveniente en tér- 
minos de operadores. Un operador es una regla para transformar una función en 
otra. Por ejemplo, el operador d/dx transforma una función en su primera deriva- 
da: (d/dx) f(x) = f'(x). Simbolicemos por Á un operador arbitrario. (Usaremos un 
acento circunflejo para indicar que se trata de un operador.) Si / Á transforma la 
función f(x) en la función gx), escribiremos Âf (x) = g(x). Si Â es el operador 
d/dx, entonces g(x) = f'(x). Si Á es el operador «multiplicación por 3x?», entonces 
` g(x) = 3x? fœ). Si Â = log, entonces g(x) = log f(x). 

La suma de dos operadores A y B se define por 


(â + Df = Af + Bf (18.51)* 


Por ejemplo, (In + d/dx)f(x) = lIn f(x) + (didx) f(x) = In f(x) + f'(œ&). De forma 


análoga, (A - B) fo) = Âf (x) — Bf (x). 
El cuadrado de un operador se define como A AY (x) = ALAf (x)]. Por ejemplo, 


(d/dxY f(x) = (d/dx) [(d/dx) fF) = (d/dx) IF] = f") = (d%/dx”) f(x) 


Por consiguiente, (d/dx)? = d?/dx'. 
El producto de dos operadores se define por 


(fo) = ABF] (18.52)* 


La notación A[B] indica que primero aplicamos el operador B sobre la función 
f(x) para dar una nueva función, y después aplicamos el operador Á sobre esta 
nueva función. 

Dos operadores son iguales si los dos producen el mismo resultado cuando 
actúan sobre cualquier función: Ê = Ĉ si, y sólo si, Bf = Cf para cualquier 
función f. 


EJEMPLO 18,4 


Álgebra de operadores 


Definamos los operadores Á yÊ: como Á = x-y B = d/dx. (a) Buscar (Á + 
+ B) G + COS X). (6) Buscar r ÁBf O) y BAf (o: ¿Son iguales los operadores 
AB y BA? (c) Encuentre AB — BA. 
(a) La definición (18.51) de suma de operadores da 
(A + $) (a+ +00 10) (x + dido ecos = 
= x7 + cos x) + (dido) (a + cos X) = 
= xÍ + x COS x + 3x?— sen x 
(b) La definición (18.52) de producto de operadores da 
ABI) = = AIBf 09) =x[(UdO 00 = LF 601 =P "00 


BA) = BAA = (ddof eA =F + FO 


FIGURA 18.14 
Mapa de contorno con Iyl 
constante para el estado de la 
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Primeros siete estados 
estacionarios (y primeros tres 
niveles de energía) para una 
partícula en una caja cúbica. Los 
números son los valores de los 
números cuánticos n, N, Y ny 
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En este ejemplo, AB $ BA producen resultados diferentes cuando operan 
sobre f(x). por lo que AB yB BA no son iguales. En la multiplicación con 
números, el orden no es importante. En la multiplicación de operadores, el 
orden tiene importancia. 

(c) Para encontrar el operador AB -— BA, examinaremos : el resultado de 
aplicarlo a una función arbitraria f(x). Tenemos ARE BA fO) = ABf- 
- BAf = xf’ - (Uf +f)=-f. donde se ha usado la definición de la resta de 
operadores y el resultado obtenido en (b). Como (AB - BA)f0)=-1 -f 
para todas las funciones f(x). la definición de igualdad de operadores da 


AB — BA =-1 
donde el signo de multiplicación después del —1 se omite, como es la cos- 
tumbre. 


El operador. AB - BA se denomina el conmutador de Á y É y se simbo- 
liza como [Á, BI: 


LA, B] = AB —BA 
EJE RCICIO. Sea Ẹ = =x ya $ = d Idx. (a) Calcule Rta + l/x). (b) 


Calcule RSF) y SRfG0. Calcule [R, $1. [Respuestas: (a) x° + 12x? + x + 
+ ZAR AF ON FO + AF OO aF ON e 2 — Axtdldx).] 


Operadores en mecánica cuántica. En mecánica cuántica, cada propiedad física de 
un sistema tiene un operador correspondiente. El operador que corresponde a p, 
la componente x del momento de una partícula, se postula como (4/i)(0/0x), con 
operadores similares para p, y p; 

ho ~ ho ~ ho 


2) =- — 18.53)* 
PERA Rii P.== ( ) 


donde ĵ, es el operador mecano-cuántico para la propiedad p, e i = ./(-1). El 
operador que corresponde a la coordenada x de una partícula es la multiplicación 
por x, y el operador que corresponde a f(x, y, z), donde fes una función cualquie- 
ra, es la multiplicación por dicha función. Así, 
Í=xX, $%Y=yX 2¿=2x% fayoI=/0y3x  (18.54)* 
Para encontrar el operador que corresponde a cualquier otra propiedad física, 
se escribe la expresión clásica para esa propiedad en función de sus coordenadas 
cartesianas y momentos correspondientes y entonces se reemplazan las coordena- 
das y momentos por sus correspondientes operadores (18.53) y (18.54). Por ejem- 
plo, la energía del sistema de una partícula es la suma de sus energías cinética y 
potencial: 


E=K+V=3m(u + 07 + 0%) + V(, y, z, t) 
Para expresar E como una función de los momentos y coordenadas, obsérvese 
que p, = M0,, p, = MD, y p, = mw, Por consiguiente, 


1 
Es (pP? + p + pò) + V(x, y, 2.1) = H (18.55)* 
m 


La expresión para la energía como una función de las coordenadas y momentos 
se denomina el hamiltoniano, H, del sistema [debido a William Rowan Hamilton 


(1805-1865), quien formuló la segunda ley de Newton en términos de H]. La 
Ecuación (18.53) e i? = —1 dan 


PL, y, 2) = MIDIERON] = (if = H ION 


por tanto, p? = 1? 0*/10x? y p?/2m = —(h*/2m) 0?/0x?. De (18.54), el operador 

energía potencial es simplemente la multiplicación por V(x, y, z, t). (El tiempo es 

un parámetro en mecánica cuántica y no hay operador tiempo.) Sustituyendo p?, 

pi, p? y V en (18.55) por sus operadores, obtenemos para el operador energía, u 
operador hamiltoniano, para el sistema de una partícula: 


pa pe A2 ^2 82 
A O Vean (18.56) 
dy” 


oz? 


Para abreviar la escritura, se define el operador laplaciano, V? (y se lee 
como «delta cuadrado»), como V? = /0x? + 0/0y? + 0%/02?, y el operador 
hamiltoniano para una partícula se escribe 


B = -Nm V + V (18.57) 
donde el signo de multiplicación después de V se sobreentiende. 


Para un sistema de muchas partículas, se tiene f, , = (h/i) 0/0x, para la partí- 
cula 1, y fácilmente se encuentra que el operador hamiltoniano es 


ES K h? n 
A =-— V} -— v} - V? + Væ, .. 2,1) (18.58)* 
l 2 
2? La g 
v= 18.59)* 
i ax? Oy taz : ) 


con definiciones similares para VŽ, ..., V¿. Los términos a la derecha en (18.58) 
son los operadores para la energía cinética de las partículas 1, 2, ..., n y la energía 
potencial del sistema. 

De (18.58), vemos que la ecuación de Schródinger dependiente del tiempo 
(18.10) puede escribirse como 


NR 
Re AY (18.60) 
i ôt 


y la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo (18.24) puede escribirse 
como 


By = Ey (18.61)* 


donde V en (18.61) es independiente del tiempo. Puesto que hay un conjunto 
completo de funciones de onda estacionarias y de energías permitidos, puede ser 
más conveniente escribir (18.61) como Av, = E}, donde el subíndice j designa 
las distintas funciones de onda (estados) y sus energías. 

Cuando un operador 3 aplicado a la función f da la misma función de partida, 
pero multiplicada por una constante c, esto es, cuando 


Bf=cf 
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se dice que f es una función propia de Ê con valor propio c. (Sin embargo, la 
función f = O para cualquier punto no es una función propia.) Las funciones de 
onda y en (18.61) son funciones propias del operador hamiltoniano Ĥ, siendo las 
energías permitidas E sus valores propios. 

El álgebra de operadores difiere del álgebra ordinaria. A partir de fy = Ey 
[Ec. (18.61)], no se puede concluir que A=E. Hes un operador y E es un número, 
y las dos cosas no son iguales. Obsérvese, por ejemplo, que (d/dxje™ =2e a pero 
d/dx + 2. En el Ejemplo 18.4 vimos que (AB — BA) f(x) =-1 - f(x) (para Â =x 
y B = d/dx) y dedujimos que AB - BA =-1-. Como esta ecuación es aplicable a 
cualquier función f(x), aquí se puede eliminar f(x). Sin embargo, la relación 
(d/dx)e” = 2e™ sólo se puede aplicar a la función e”, y esta función no se puede 
eliminar. 


EJEMPLO 18,5 
Funciones propias 


Verifique directamente que Hy = Ey para la partícula en una caja unidi- 
mensional. 

Dentro de la caja (Fig. 18.7), V = 0 y la Ecuación (18.56) dan Ĥ = 
= —(14/2m) d*/dx* para este problema unidimensional. La función de onda 
viene dada por (18.35) como y = (Q/a)'? sen (nnx/a). Teniendo en cuenta 
(1.27) y (18.11), se obtiene: 


Ay A AS MLS k? APRA HNA 
y = F sen — | = m | — => | sen — 
2m dx? | \a a ån (2m) la a a 
21,2 19 s 

nh (2 HTX 
R (7) e 


ya que E = n*h*/8ma” [Ec. (18,34)]. 


EJERCICIO. Compruebe que la función Ae'*, en donde A y k son cons- 
tantes, es función propia del operador fP. ¿Cuál es su valor propio? (Res- 
puesta. kh.) 


En mecánica cuántica, los operadores que corresponden a cantidades físicas 
son lineales. Un operador lineal Í es el que cumple las dos propiedades siguien- 
tes para cualquier función f y g y todas las constantes c: 


Lsfro=Lf+Lle y Luf)=cLf 


El operador 0/0x es lineal, ya que (0/0x)(f + g) = 0f/0x + Og/dx y (lax (cf) = 
= c 0f/0x. El operador E no es lineal, ya que ./f + 8 + "E + Je. 

Si la función yy satisface la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo 
Ĥy = Ey, entonces también lo hará cy, en donde c es una constante. La prueba de 
esto se deriva del hecho de que el operador hamiltoniano H es un operador lineal. 
Tenemos que A(cp) = cĤy = cEy = E(cy). La libertad para multiplicar y por 
una constante nos permite normalizar y. 


Medidas. La multplicación de Hy = Ey [Ec. (18.61)] por e” da e EMB = 
= Ee”"*"y. Para un estado estacionario, ÎĤ no incluye el tiempo y e” “By = 
= Hey). Usando Y = ey [Ec. (18.23)], obtenemos 


EY = EY 


así que Y es una función propia de Á con valor propio E para un estado estaciona- 
rio. Un estado estacionario tiene una energía definida, y una medida de la energía 
del sistema siempre dará un único valor simple predecible cuando el sistema esté 
en un estado estacionario. Por ejemplo, para el estado estacionario n = 2 de una 
` partícula en una caja, la medida de la energía siempre dará el resultado 2?4/8ma* 
[Ec. (18.34)]. 

¿Qué sucede con las demás propiedades, aparte de la energía? Sea el operador 
M que corresponde a la propiedad M. La mecánica cuántica postula que si la 
función de onda del sistema Y es una función propia de M con valor propio c (es 
decir, si MY = CY), entonces una medida de M es seguro que dé como resul- 
tado c. (Se darán ejemplos cuando consideremos el momento angular en la Sec- 
cíon 19.4.) Si Y no es una función propia de M, entonces no se puede predecir el 
resultado al medir M. (No obstante, a partir de Y se pueden calcular las probabili- 
dades de los diferentes resultados que se pueden obtener al medir M, pero se 
omite la discusión de cómo se hace esto.) Para estados estacionarios, la parte 
esencial de la función “Y es la función de onda independiente del tiempo y, y y 
reemplaza a Y en la sentencia en itálica de este párrafo. 


Valores medios. De (15.38), el valor medio de x para un sistema mecano-cuántico 
unidimensional de una partícula es igual a f , xg(x) dx, donde g(x) es la densidad 
de probabilidad de encontrar la partícula entre x y x + dx. Pero el postulado de 
Born (Sec. 18.6) da para g(x) el valor g(x) = [Y (æ. Por consiguiente, <x) = 
= f$, Por dx. Puesto que [Y]? = PY, obtenemos que <x) = [2 PP 
dx = |£, 'Y*XP dx, donde se ha utilizado (18.54). 

¿Qué puede decirse del valor medio de una propiedad física arbitraria M de 
un sistema mecano-cuántico de tipo general? La mecánica cuántica postula que 
el valor medio de cualquier propiedad física M en un sistema cuya función 
de estado es 'P viene dado por 


<M» = | PMY di (18.62) 


donde M es el operador para la propiedad M y la integral es una integral definida 
extendida a todo el espacio. En (18.62), M opera sobre Y para dar el resultado 
MY, que es una función. La función MY entonces se multiplica por YP* y la 
función resultante Y*MY se integra sobre todo el intervalo de las coordenadas 
espaciales del sistema. Por ejemplo, la Ecuación (18.53) define el operador de p, 

como p, = (4/1) 0/0x, y el valor medio de Px} para una partícula en un sistema 
tridimensional cuya función de estado es es <p> = (Ā/i) EA el a 

P*(0¥/2x) dx dy dz. 

El valor medio de M es la media de los resultados de un número muy elevado 
de medidas de M realizadas sobre sistemas idénticos, cada uno de los cuales está 
en el mismo estado “Y inmediatamente antes de la medida. 

Si Y es una función propia de M con valor propio c, entonces MY = CY y 
(18.62) se convierte en <M) = | Y*MY di = | Y*cY dr = c| PY dr =c, ya que 
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Y está normalizada. Este resultado tiene sentido, ya que, como se vio en la sec- 
ción anterior, c es el único resultado posible de una medida de M si MY = cF. 
Para un estado estacionario, Y es igual a e”*%y [Ec. (18.23)]. Puesto que M 
no afecta al factor eE, se tiene 


PY = eE Me "y = e'e iiy y -= y*My 


Por tanto, para un estado estacionario, 


(M) = | y*My di (18.63)* 


EJEMPLO 18.6 


Valores medios 


Para un estado estacionario de una partícula en una caja unidimensional, 
escriba la expresión correspondiente para <x’). 

Para una partícula, problema unidimensional, dí = dx. Como X =x" >, 
tenemos que 


k 0 a j 
li = | Ex y dx = [ yt dx + | Cul dx + [ yt dx 


) 


ya que yy = ly [Ec. (18.14)]. Para x < 0 y x > a, tenemos y = 0 
[Ec. (18.27)] y dentro de la caja y = (2/a)'? sen (anwa) [Ec. (18.35)]. Así, 


ae TX 
[x= | 17 sen? — dx 
al 


Se deja la integración como ejercicio (Prob. 13.41). 


EJERCICIO. Dar para un estado estacionario de una partícula en una 
caja unidimensional la expresión de <p> y calcular su valor. [Respuesta 
(2nnhħ/ia®) fo sen (nax/a) cos (nrx/a) dx = 0.] 


Separación de variables. Sean q,, g,, ..., q, las coordenadas de un sistema. Por 
ejemplo, para un sistema de dos partículas, q, =X,, q3 = Y ¡» -e e = Z2 SUpóngase 
que el operador hamiltoniano tiene la forma 


B=B, +, +--+, (18.64) 


donde el operador B, incluye solamente la coordenada q,, el operador B, incluye 
sólo q,, etc. Un ejemplo € es la partícula en una caja tridimensional, donde se 
cumple f = A, + BA, + E, con A, = —(1*/2m) 0'10x?, etc. Se vio en la Sec- 
ción 18.9 que para este caso, y= XOY (y)Z(2) y E = E, + E, + E,, donde B X(x) = 
= E X(x), B X (y) = E YO), HZ) = E.Z(z) [Ecs. (18. 41) y (18.45)1. 

El mismo tipo de argumento usado en la Sección 18.9 muestra que (Proble- 
ma 18.42) cuando H es la suma de términos independientes para cada coordena- 


da, como en (18.64), entonces la función de onda de cada estado estacionario es 
el producto de factores independientes para cada coordenada, y cada energía del 
estado estacionario viene dada por la suma de las energías de cada coordenada: 


Y =f DIL)  fq,) (18.65)* 
E=E +E+ +E, (18.66)* 


donde E., E,, ... y las funciones f,, fa, ... se encuentran resolviendo 


Bf=Ef Brh=Ef, -~ Hf=ES. (18.67) 


Las ecuaciones en (18.67) son, en efecto, ecuaciones de Schródinger separadas, 
una para cada coordenada. 


Partículas sin interacción. Un caso importante en que la separación de variables se 
aplica es el de un sistema de n partículas que no interaccionan, es decir, cuando 
las partículas no ejercen fuerzas unas sobre otras. Para tal sistema, la energía en 
mecánica clásica es la suma de las energías de las partículas individuales, así el 
hamiltoniano clásico H y el operador hamiltoniano mecano-cuántico H tienen las 
formas A =H, +H, +: +H,, y f =f, + 8, + --- + 8, donde A, incluye sólo las 


m 


coordenadas de la radicala l, HB, sólo las de la ganh 2, etc. Aquí, por analogía 


con (18.65) a (18.67), se tiene ; 
Y = fin Yo ZOLO Yo 2) +00 La po Yas Zn) (18.68)* 
E=sE +E,+ -+E, (18.69)* 
Bf =E f, ĤÂ,h =E fn -~ Bf, =E f, (18.70)* 


Para un sistema de partículas independientes, hay una ecuación de Schrödinger 
separada para cada partícula, la función de onda es el producto de funciones de 
onda de las partículas individuales, y la energía es la suma de las energías de las 
partículas individuales. [Para partículas no interaccionantes (o independientes), 
la densidad de probabilidad |y |? es el producto de las densidades de probabilida- 
des para cada partícula: |y}? = |f’ Ll - |f.. Esto está en acuerdo con el teore- 
ma de que la probabilidad de que varios sucesos independientes ocurran a la vez 
es el producto de las probabilidades de los sucesos independientes. ] 


18.12 
EL OSCILADOR ARMÓNICO UNIDIMENSIONAL 


El oscilador armónico unidimensional es un modelo útil para tratar las vibracio- 
nes de una molécula diatómica (Sec. 21.3) y es también relevante para la vibra- 
ción de moléculas poliatómicas (Sec. 21.8) y cristales (Sec. 24.12). 


Tratamiento clásico. Antes de examinar el tratamiento mecano-cuántico de un os- 
cilador armónico, se repasará el tratamiento clásico. Considérese una partícula de 
masa m que se mueve en una dimensión y es atraída hacia el origen de coordena- 
das por una fuerza proporcional a su desplazamiento desde el origen: F = —kx, 
donde k se denomina constante de fuerza. Cuando x es positivo, la fuerza está 
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FIGURA 18.16 

Función energía potencial para 
un oscilador armónico 
unidimensional. 


dirigida en el sentido de —x, y cuando x es negativo, F está dirigido en el sentido 
de +x. Un ejemplo físico es el de una masa unida a un muelle sin rozamiento, 
siendo x el desplazamiento de la posición de equilibrio. A partir de (2.21), 
F=-dV/dx, donde V es la energía potencial. De aquí -d V/dx =—kx y V=} kx? +c. 
La elección del cero de energía potencial es arbitraria. Tomando la constante de 
integración c como cero, se tiene (Fig. 18.16) 


V=! kx? (18.71) 


La segunda ley de Newton, F = ma, conduce a m d*x/dt? = —kx. La solución a 
esta ecuación diferencial es 


x = A sen [(/m)'”£ + b] (18.72) 


como puede verificarse sustituyendo en la ecuación diferencial (Prob. 18.51). En 
(18.72), A y b son constantes de integración. Los valores máximo y mínimo de la 
función seno son +1 y —1, por tanto, la coordenada x de la partícula oscila hacia 
delante y hacia atrás entre +A y —A. A es la amplitud del movimiento. 

El período q (tau) del oscilador es el tiempo requerido para un ciclo completo 
de oscilación. Para un ciclo de oscilación, el argumento de la función seno en 
(18.72) debe crecer en 2r, puesto que 27 es el período de la función seno. Por 
tanto, el período satisfará (k/m)?t = 2n y t = 2x(m/k)'”. La frecuencia y es el 
recíproco del período y es igual al número de vibraciones por segundo (v = 1/7); así, 


1 k 1/2 
v ( ) (18.73)* 


2 Am 
La energía del oscilador armónico es E = K + V = į mv? + 5 kx. Utilizando 
(18.72) para x y v, = dx/dt = (k/m)'?A cos [(k/m)'?1 + b] conduce a (Prob. 18.51) 


E=! kA? (18.74) 


La Ecuación (18.74) muestra que la energía clásica puede tener cualquier valor 
no negativo. Como la partícula oscila, sus energías cinética y potencial cambian 
continuamente, pero la energía total permanece constante e igual a 5 kA’. 

Clásicamente, la partícula está limitada en la región —A < x < A. Cuando la 
partícula alcanza x = A o x = —A, su velocidad es nula (puesto que invierte 
la dirección del movimiento en +A y —A) y su energía potencial es máxima e 
igual a 5 kA*. Si la partícula se moviera más alla de x = +A, su energía potencial se 
incrementaría por encima de 5 kA*. Esto es imposible para una partícula clásica. 
La energía total es 3 kA? y la energía cinética es no negativa, por tanto, la energía 
potencial (V = E — K) no puede ser mayor que la energía total. 


Tratamiento mecano-cuántico. Ahora el tratamiento mecano-cuántico. La sustitu- 
ción de V = 4 kx? en (18.26) conduce a la ecuación de Schrödinger independiente - 
del tiempo: 


== gat = Ey (18.75) 


La solución de esta ecuación es demasiado complicada, por consiguiente, pode- 
mos omitir el proceso de su solución (véase cualquier texto de química cuántica). 
Examinaremos solamente los resultados. Se encuentra que las soluciones acepta- 
bles cuadráticamente integrables (Sec. 18.7) de (18.75) sólo existen para los si- 
guientes valores de E: 


E=(v++>3)hv donde v=0, 1, 2,... (18.76)* 


donde la frecuencia de vibración v viene dada por (18.73) y el número cuántico v 
toma valores enteros no negativos. [No confundir los símbolos tipográficos v (nu) 
y v (uve), que son parecidos.] La energía está cuantizada. Los niveles de energía 
permitidos están igualmente espaciados (Fig. 18.17) (a diferencia de la partícula 
en una caja). El punto cero de energía es t hv. (Para un conjunto de osciladores 
armónicos en equilibrio térmico, todos los osciladores caerán al estado funda- 
mental al tender la temperatura al cero absoluto; de aquí el nombre de energía en 
el punto cero.) Para valores de E distintos que los dados por (18.76), se encuentra 
que las soluciones a (18.75) tienden a infinito a medida que x tienda a +=c, por lo 
que estas soluciones no son cuadráticamente integrables y no son aceptables 
como tales funciones de onda. 
Las soluciones aceptables de (18.75) tienen la forma 


Y ele + cp + ++ cx”) para v par 
t e™™{ex + E i +o + cx") para v impar 


donde x = 2xvm/h. El polinomio que multiplica a e"? sólo tiene potencias 
pares o impares de x, dependiendo si el número cuántico v es par o impar. Las 
formas explícitas de las primeras funciones de onda correspondientes a los esta- 
dos de más baja energía Wa Wi Y, y Y, (donde el subíndice de y se refiere al 
valor de v) se dan en la Figura 18.18, que representa estas y. Como en el caso de 
la partícula en una caja unidimensional, el número de nodos aumenta en uno por 
cada unidad que aumenta el número cuántico. Obsérvese la similitud cualitativa 
de las funciones de onda en las Figuras 18.18 y 18.10. 

Las funciones de onda del oscilador armónico tienden exponencialmente a 
cero al tender x > +00. Obsérvese, sin embargo, que aun para valores muy altos 


plalry* 


Yo = (alaye arrè’? 

Y, = (data xe in? 

p = (aln) Oax- De a2 
p, = (a/97) atx - 3a ye na 


u = 2xavm/h 
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FIGURA 18,17 

Niveles de energía de un 
oscilador armónico 
unidimensional. 


FIGURA 18.18 

Funciones de onda para los cuatro 
niveles estacionarios más bajos 
de un oscilador armónico, 
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de x, la función de onda y y la densidad de probabilidad |y |? son no nulas. Hay 
alguna probabilidad de encontrar la partícula en un valor indefinidamente grande 
de x. Para un oscilador armónico clásico con energía (v + 3)hv, la Ecuación 
(18.74) da (v + 5)hv =3kA? y A = [Qu + 1)hv/k]'". Un oscilador clásico está 
confinado en la región —A < x < A. Sin embargo, un oscilador mecano-cuántico 
tiene cierta probabilidad de encontrarse en las regiones clásicamente prohibidas 
x>A y x<-A, en las que la energía potencial es mayor que la energía total de la 
partícula. Esta penetración en las regiones clásicamente prohibidas se denomina 
efecto túnel. El efecto túnel ocurre con mayor frecuencia cuanto menor sea la 
masa de la partícula y es más importante en química para electrones, protones y 
átomos de hidrógeno. El efecto túnel influye en las velocidades de reacción que 
involucran dichas especies (véanse Secciones 23.3 y 23.4). El efecto túnel de 
electrones es el fundamento del microscopio de barrido por efecto túnel, una 
técnica extraordinaria que nos ofrece fotografías de los átomos sobre la superficie 
de un sólido (Sec. 24.10). El efecto túnel hace posible la fusión de núcleos de 
hidrógeno para dar helio en el Sol, a pesar de la repulsión electrónica entre dos 
núcleos de hidrógeno. 


18.13 
PROBLEMAS DE DOS PARTÍCULAS 


Considérese un sistema de dos partículas en el que las coordenadas son x,, y,, 2, y 
X» Ya, Z2. Las coordenadas relativas (o internas) x, y, z vienen definidas por 


X=X=X» )= NM)» 2=2%-2; (18.77) 


Estas son las coordenadas de la partícula 2 en un sistema de coordenadas cuyo 
origen está ligado a la partícula 1 y se mueve con él. 

En la mayoría de los casos, la energía potencial V del sistema de dos partícu- 
las depende sólo de las coordenadas relativas x, y, z. Por ejemplo, si las partículas 
están eléctricamente cargadas, la energía potencial de interacción entre ellas dada 
por la ley de Coulomb depende únicamente de la distancia r entre ellas, y r = 
= (x? + y? +22). Supongamos que V = V(x, y, z). Sean X, Y y Z las coordenadas 
del centro de masa del sistema; X viene dada por (m,x, + m,x,)/(m, + m,), donde 
m, y m, son las masas de las partículas (Halliday y Resnick, sec. 9-1). Si se 
expresa la energía clásica (es decir, el hamiltoniano clásico) del sistema en térmi- 
nos de las coordenadas internas x, y y z y las coordenadas del centro de masas X, Y 
y Z, en vez de xi, Yp Zp X» Y, y Z» se obtiene (véase Problema 13.54) 


l lga 
H= È (Pp. py +p) + VO y, a | + È (px + pý + 3 (18.78) 


donde M es la masa total del sistema (M = m, + m,); la masa reducida x está 
definida como 


nal (18.79)* 
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y los momentos en (18.78) están definidos por 


Px = HD, Py = Wy P: Z W, (18.80) 
Px = Mvg% py = Mvp, p = Mo, 
donde v, = dx/dt, etc., y Vy = dX/dt, etc. 

La Ecuación (18.55) muestra que el hamiltoniano (18.78) es la suma de un 
hamiltoniano para una partícula ficticia de masa u y coordenadas x, y y z que 
tiene una energía potencial V(x, y, z) y un hamiltoniano para una segunda partícu- 
la ficticia de masa M = m, + m, y coordenadas X, Y y Z que tiene V = 0. Es más, no 
hay ningún término de interacción entre estas dos partículas ficticias. Por tanto, 
las Ecuaciones (18.69) y (18.70) muestran que la energía mecano-cuántica E del 
sistema de dos partículas viene dada por E = E, + Ey, donde E, y Ey se encuen- 
tran resolviendo 


By (a y, 2) = EY (x, y, z) y Bat X, Y, Z) = Eb X, Y, Z) 


El operador hamiltoniano A, está formado por los términos en el primer parénte- 
sis en (18.78), y A, está formado por los términos del segundo paréntesis. 

La introducción de las coordenadas relativas x, y y z y las coordenadas del 
centro de masas X, Y y Z reduce el problema de los dos cuerpos a dos problemas 
separados de un solo cuerpo. Se resuelve una ecuación de Schródinger para una 
partícula ficticia de masa u que se mueve ligada por la energía potencial V(x, y, 
z), y otra ecuación de Schrödinger separada para una partícula ficticia de masa M 
(= m, + m),) y cuyas coordenadas son las coordenadas X, Y y Z del sistema en el 
centro de masas. El hamiltoniano An incluye sólo energía cinética. Si las dos 
partículas están confinadas en una caja, se pueden usar las energías de la partícula 
en una caja (18.47) para Ey. La energía Ey es la energía traslacional del sistema 
de las dos partículas como un conjunto. El hamiltoniano A, ¿Incluye las energías 
cinéticas y potencial del movimiento relativo de las dos partículas, por tanto, E, 
es la energía asociada con este movimiento relativo o «interno». 

La energía total E del sistema es la suma de la energía traslacional E,, y su 
energía interna E, Por ejemplo, la energía de un átomo de hidrógeno en una caja 
es la suma de la energía traslacional del átomo en el espacio y la energía interna 
del átomo, que a su vez se compone de energía potencial de interacción entre el 
electrón y el protón y la energía cinética de movimiento del electrón relativa al 
protón. 


18.14 
EL ROTOR RÍGIDO DE DOS PARTÍCULAS 


El rotor rígido de dos partículas consiste en dos partículas de masa m, y m, 
obligadas a permanecer a una distancia fija d la una de la otra. Es este un modelo 
útil para tratar la rotación de una molécula diatómica (véase Sección 21.3). La 
energía del sistema es totalmente cinética, y V = 0. Puesto que V = 0 es un caso 
especial de V, función tan sólo de las coordenadas relativas de las partículas, se 
pueden aplicar los resultados de la última sección. La energía mecano-cuántica es 
la suma de la energía traslacional del sistema como un conjunto, más la energía 
del movimiento interno de una partícula relativa a la otra. La distancia entre las 
partículas es constante, por lo que el movimiento interno consiste enteramente en 
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Niveles de energía para los cuatro 
niveles estacionarios más bajos de 
un rotor rígido. Cada nivel de 

energía consiste en 2J + 1 estados. 


FIGURA 18.20 
Un rotor rígido formado por dos 
partículas. 


cambios en la orientación espacial del eje entre las partículas: el movimiento 
interno es una rotación del sistema de dos partículas. 

La solución de la ecuación de Schrödinger para el movimiento interno es 
complicada, así que sólo daremos los resultados sin demostración. [Para una 
demostración, véase Levine (2000), sec. 6.4.] Las energías rotacionales permi- 
tidas son 


h2 
Era = JU +1) T donde J = 0, 1, 2, ... (18.81)* 
donde el momento de inercia 7 del rotor viene dado por 
I = ud? (18.82)* 


con u =m,m,/(m, + m,). El espacio entre niveles rotacionales adyacentes aumen- 
ta al aumentar el número cuántico J (Fig. 18.19). No hay punto cero de energía 
rotacional. 

La función de onda rotacional se expresa de forma más conveniente en térmi- 
nos de los ángulos 0 y œ que dan la orientación espacial del rotor (Fig. 18.20). Se 
encuentra que Y, = Om) (0)0,,,(P), donde O,,,, es función de 0 cuya forma 
depende de los dos números cuánticos J y M e Y Oy, es una función de ġ cuya 
forma depende de M,. Estas funciones no se darán aquí, sino que se tratarán en la 
Sección 19.3. 

Normalmente, la función de onda para el movimiento interno de un sistema 
de dos partículas es una función de tres coordenadas. Sin embargo, puesto que la 
distancia entre las partículas se mantiene fija en este problema, Y,a es función de 
sólo dos coordenadas, 0 y ġ. Puesto que hay dos coordenadas, hay dos números 
cuánticos, J y M,. Los posibles valores de M, caen en el intervalo de —J a J, 
variando de uno en uno: 

M,=-J,-J +1, .. J=1,J (18.83)* 
Por ejemplo, si J = 2, entonces M, = —2, —1, 0, 1, 2. Para un J dado, hay 2J + 1 
valores de M,. Los números cuánticos J y M, determinan la función de onda 
rotacional, pero E,,, depende sólo de J. Por consiguiente, cada nivel rotacional 
está (2J + 1) veces degenerado. Por ejemplo, el valor J = 1 corresponde a un nivel 
de energía (E,„ = 1/1) y corresponde a los tres valores de M, —1, 0, 1. Por consi- 
guiente, para J = 1 hay tres funciones y, diferentes, es decir, tres estados rotacio- 
nales distintos. 


EJEMPLO 18,7 


Niveles de energía rotacionales 


rol 


Calcule los dos niveles inferiores de energía rotacional de la molécula 
'H*CI, considerándola como un rotor rígido. La distancia de enlace es 
1,28 Á para el HCl. Las masas atómicas pueden encontrarse en una tabla al 
final del libro. 

La energía rotacional [Ecs. (18.81) y (18.82)] depende de la masa redu- 
cida u en (18,79). La masa atómica m, para calcular p es igual al peso 


molecular M, dividido por la constante de Avogadro N,. Usando la tabla de 
masas atómicas, tenemos: 


mM, 3N „0I g/mol/N AJ135, 0 g/mob/N, e 
[(1,01 g/mol) - (35.0 g/moD]/N, 
1,63 x 10” g 


I= ud’ = (1,63 x 107” kg)(1,28 x 107 mY = 2.67 x 10" kg m 


0,982 g/mol 


j= - : 
f PER ho 


m, + Pa 


Los dos niveles rolacionales más bajos tienen J =0 y J= 1. y aplicando 
(18.81) se obtiene E, ¿=0 y 


Hi+ DI 1(2)(6.63 x 10" J sy y 
E = = E z = 4,17 LA J 
5 21 2202.67 x 10% kg m’) ği 


EJERCICIO. La separación enire los dos niveles de energía más bajos 
del PCY?S es 3,246 x 107 J; calcule su distancia de enlace. (Respuesta: 
1,538 A.) 


18.15 
MÉTODOS APROXIMADOS 


Para un átomo o molécula multielectrónico, los términos de repulsión interelec- 
trónicos en la energía potencial V hacen imposible resolver la ecuación de Schró- 
dinger (18.24) exactamente. Se debe recurrir a métodos aproximados. 


El método variacional. El método aproximado más ampliamente utilizado es el 
método variacional. De los postulados de la mecánica cuántica, se puede dedu- 
cir el siguiente teorema (para la demostración, véase cualquier texto de química 
cuántica). Sea Ĥ el operador hamiltoniano independiente del tiempo de un siste- 
ma mecano-cuántico. Si œ es cualquier función normalizada y aceptable de las 
coordenadas de las partículas del sistema, entonces 


| p*Hp di > E,, para ġ normalizada (18.84) 


donde E,, es la verdadera energía del estado fundamental del sistema y la integral 
está extendida a todo el espacio. (No hay que confundir la función variacional q 
con el ángulo œ de la Figura 18.20.) 

Para aplicar el método variacional, se toman muchas funciones aceptables y 
normalizadas diferentes $, $», .... y para cada una de ellas se calcula la integral 
variacional | o*ħĤọ dr. El teorema de variaciones (18.84) demuestra que la fun- 
ción que da el valor más bajo de f $* HG dí proporciona la aproximación más 
cercana a la energía del estado fundamental (Fig. 18.21). Esta función puede 
servir como una aproximación a la verdadera función de onda del estado funda- 
mental y puede utilizarse para calcular aproximaciones de las propiedades mole- 


an 735 o al 
CAPITULO 18 


FIGURA 18.21 


La integral variacional no puede 
ser menor que la energía 
verdadera E,, del estado 
fundamental. Las cantidades 
Wig]. Wio,l WIg.] y Wil son 
los valores de la integral 
variacional dada por (18.84) para 
las funciones normalizadas ģ,, 
Pro P. y Pa De estas funciones, 
q, da cl valor más bajo para W, 
por lo que W es el valor más 
próximo a Eş- 
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culares del estado fundamental, además de la energía (por ejemplo, el momento 
dipolar). 

Supóngase que somos lo suficientemente afortunados para atinar con la ver- 
dadera función de onda del estado fundamental Y, La sustitución de € = Y, en 
(18. 84) y la utilización de (18.61) y (18.17) da la integral variacional como 
f yž *Ĥy de = = f YPE ¿dí = E. | Y ab, dí = E, Se obtendría entonces la ener- 
gía verdadera del estado fundamental. 

Si la función variacional no está normalizada, se debe multiplicar por una 
constante de normalización N antes de utilizarla en (18.84). La condición de 
normalización es 1 = f INġ ° dr = INP f IpF dí. Por consiguiente, 


l 
INP = (18.85) 


fipPar 


El uso de la función normalizada Nọ en lugar de ọ en (18.84) da 
f N*ġ *H(NG) dí = INÈ f o*i dt > E,p donde se ha hecho uso de la linearidad 
de Ĥ (Sec. 18.11) para escribir (NG) = - NRO. Sustituyendo (18.85) en la última 
desigualdad, da 


| oHe dr o* Hp dE, 
fod p*o de” 


en la que $ no tiene por qué estar normalizada, aunque debe ser aceptable. 


EJEMPLO 18.8 


Función variacional de prueba 


(18.86)* 


Idéese una función variacional de prueba para la partícula en una caja uni- 
dimensional y utilicese para estimar £- 

El problema de la partícula en una caja se puede resolver exactamente, 
y no hay necesidad de recurrir a un método aproximado. Para propósitos 
ilustrativos, pretendamos que no sabemos cómo resolver la ecuación de 
Schródinger para la partícula en una caja. Se sabe que la verdadera función 
de onda para el estado fundamental es cero fuera de la caja, por tanto, 
tomamos una función de prueba que sea cero fuera de la caja. Las Ecuacio- 
nes (18.84) y (18.86) son válidas sólo si p es una función aceptable, y esto 
requiere que ( sea continua. Para que sea continua en los extremos de la 
caja, debe ser cero en y = 0 y en x = a, donde a es la longitud de la caja. 
Quizá la manera más simple de obtener una función que se anule en 0 y en 
a es tomar  = x(a — x) para el interior de la caja; como se señaló, œ = 0 
fuera de la caja. Puesto que no se intenta normalizar (, se debe usar la 
Ecuación (18.86). Para la partícula en una caja, V=0 y Ñ = -0/2 dd 
dentro de la caja. Por consiguiente, 


e a HAN g? 
j p*Hg dí = | x(a — x) ES 3 [x(a — x)| dx = 
a 2m j dx” 


Pa? 


El xia — (22) dx she 


También, f pp de = k a — xY dx = a1/30. Por tanto, el teorema varia- an 787 DEEA 
cional (18.86) se convierte en (/1a*/6m) + (a°/30) > Ep O CAPITULO 18 


E, < SHA ma” = 0,12665h Ima” 


ap 


De la Ecuación (18.34), se sabe que la energía verdadera del estado funda- 
mental es £,, = (1"/8ma* = 0,125h"/ma?. La función variacional x(a — x) da 
un porcentaje de error de 1,3% para E, 

La Figura 18.22 representa la función variacional normalizada 
(30/aY2x(a — x) y la función verdadera del estado fundamental (2/4)'” sen 
(axla). La Figura 18,22 también presenta la desviación porcentual de la 
función variacional con la función real frente a x. 


EJERCICIO. ¿Cuáles de las funciones siguientes se pueden usar como 

funciones vartacionales de prueba para la partícula en una caja? Todas las 

funciones valen cero fuera de la caja y las funciones que se dan son sólo 
zJ; ds la eaa 2 sa RTE - aA: 

válidas dentro de la caja. (a) —x (a — xy; (b) x~: (c) x“: (d) sen (rx/a); (e) abia 


cos (mx/a); (f) xla — x) sen (xx/a). [Respuesta: (a), (d), (f).] de error 
25 


xla 


20 
Si la función variacional normalizada ¢ġ contiene el parámetro c, entonces la 


integral variacional W = f o*Ĥġ dr será función de c, y lo que hay que hacer es 15 
minimizar W haciendo ĉW/ĉc = 0. 


10 
EJEMPLO 18.9 5 
.. Ll 1 > 0 
Función variacional con un parámetro 0 FE 
5 g 
Aplique la función variacional e7“* al oscilador armónico, en donde c es un 
ar FIGURA 18.22 


parámetro y su valor debe ser el que minimice la integral variacional. El paliar 
z . . " . an oh c 
La energía potencial del oscilador armónico (18.71) es | kx? y el opera- la Función vartaciónal 
dor hamiltoniano (18.56) es H = —(H/21m(d"/dx*) + 5 kx?. Tenemos $ = (30/47 “x(a — x) y la función 
de onda verdadera del estado 
E dle) 1 | 2 i fundamental y, para la partícula 
Hp == A 2 Ms des en una caja unidimensional. La 
2m dx” 2 2m figura de abajo representa la 


desviación porcentual de dicha q 


E MAGA A del valor real Y, 
[or dr = | E (Acta? — oje A" 4 dote ld A 
sái m 


co da 


Pr TC 1/2 k prd 12 
=> Al == A 
mAg 4 \8e 


en donde se ha usado la Tabla 15.1 de la Sección 15.4 para evaluar las 
integrales. También, 


í A T 172 
[oo des | E (5) 
8 2e 


W = f oRodr_ he k 
Íp*pdr 2m Be 
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Ahora buscamos el valor de c que haga mínima W: 


0 O E 
dc 2m 8e" 
Así, tenemos que c? =mkiAÍ? y c = mk) 92h. El valor negativo de c daría 
un exponente positiva en la función variacional ġ =e"“"; y se iría a infini- 
to cuando x fuera a +20 y $ no sería cuadráticamente integrable. Por tanto. 
rechazamos el valor negativo de c. Con e = (mk) “2h. la integral variacio- 
nal W se convierte en 
For RR RE RA 


ERS A i = -= 


E tos = == - 
2m 8c dm? Ame ¿dam? 2 


donde se ha usado la Ecuación (18.73), v = (1/27) k/m)”. El valor de hv/2 
es el valor verdadero para la energía del estado fundamental de un oscilador 
armónico [Ec. (18.76)], y con c = (mk) "2H = nymi. la función de prueba 


e” es la misma que la función de onda no normalizada del estado funda- 
mental de un oscilador armónico (Fig. 18.18). 


¿JERCICIO. Compruebe los resultados de las integrales de este ejemplo. 


Una forma común de las funciones variacionales en mecánica cuántica es la 
función variacional lineal 


$ = cfi + ch qa Ed 


donde f, ..., f, son funciones y C,, ..., €, SON parámetros variacionales cuyos valo- 
res se determinan minimizando la integral variacional. Sea W el miembro izquier- 
do de (18.86). Entonces las condiciones para un mínimo en W son 0W/cc, = 0, 
0W/0c,=0, ..., 0W/cc, = 0. Estas condiciones conducen a un conjunto de ecuacio- 
nes que permiten encontrar las c. Se co que hay n conjuntos distintos de 
coeficientes c}, ..., €, que satisfacen 0W/tc, = +- = 0W/cc,, = 0, obteniéndose n 
funciones variacionales distintas $, ..., P, Y n ela distintos para las integrales 
variacionales W,, ..., W,, donde W, = | p+ HQ, dr/| p¥ġ, dr, etc. Si estas W están 
numeradas en orden de energías crecientes, puede demostrarse que W, > Ep W, > 

> E+ y» etc., donde Ep, E,y, 1 -.- SON las energías verdaderas del estado fundamen- 
tal, del primer estado excitado, etc. Así, la utilización de la función de variación 
lineal c, fı + --* +c, f, proporciona aproximaciones a las energías y funciones de 
onda de los n estados más bajos del sistema. (Usando este método, se manejan de 
forma separada funciones de onda de distinta simetría.) 


Teoría de perturbaciones. En los últimos años, el método aproximado de la teoría 
de perturbaciones se ha hecho importante para el cálculo de estructura electrónica 
molecular. Sea Ĥ el operador hamiltoniano independiente del O para un 


sistema del cual queremos resolver la ecuación de Schródinger Ay, = E, Y, En la 
aproximación de la teoría de perturbaciones, se divide Í en dos partes: 
H=4"+H (18.87) 


en donde H” es el operador hamiltoniano para un sistema cuya ecuación de 
Schródinger se puede resolver de forma exacta y Ĥ' es un término que se supone 
que su efecto es pequeño. El sistema correspondiente al hamiltoniano Ñ’ se llama 


sistema no perturbado, H’ es la perturbación, y a todo el sistema con hamiltonia- 
no H = H’ + H' se le denomina sistema perturbado. Se demuestra que la energía 
de un estado n, E,, de un sistema perturbado se puede escribir como 


E, = E® +E +E?” +... (18.88) 


en donde E® es la energía del estado n para el sistema no perturbado, y E”, ES, ... 
se llaman correcciones de energía de primer orden, segundo orden, ... (Para la 
demostración de esta y otras ecuaciones de la teoría de perturbaciones, véase un 
libro de química cuántica.) Si el sistema es adecuado para la teoría de perturbacio- 
nes, las cantidades E", E”, ES, ... disminuyen a medida que aumenta el orden de 
la perturbación. 

Para calcular E“ se resuelve la ecuación de Schrödinger Hy” = E”y® del 
sistema no perturbado. 

La teoría de perturbaciones demuestra que la corrección de primer orden, E” 


viene dada por " 
ENS [von YO dí (18.89) 


Como y” es conocida, es fácil calcular El”. No se dan las fórmulas para EC, 
ES, ... por ser demasiado complicadas. 


n ? 


EJEMPLO 18.10 


Teoria de perturbaciones 
Suponga que una partícula en un sistema unidimensional tiene 
Ĥ = IP? /2m) d'Idi? + Mx? + bx? 


donde b es pequeño. Aplique la teoría de perturbaciones para obtener una 
aproximación a la energía de los niveles estacionarios de este sistema. 

Si tomamos H° = —(f*/2m) dUdx? + ! kx? y Ñ’ = bx”. entonces el sistema 
no perturbado es un sistema armónico cuyas energías y funciones de onda 
se conocen (Sec. 18.12). De (18.76), se tiene El” = (a + 5hv, con n = 0, 
1,2,... y v=(01/27)(4m)'?, en donde se ha cambiado el símbolo del número 
cuántico de v a n para ser coherente con esta sección. Teniendo en cuenta 
sólo la corrección de primer orden a la energía. de (18.76) y (18.89) te- 
nemos 


E, x ES + EP =(n + )hv + o| YE ade (18.90) 


es la función de onda del oscilador armónico con número 
(Fig. 18.18), se cal- 


en donde Y, oa 
cuántico n. Sustituyendo las funciones conocidas y 
cula Ef, 


4,04 


EJERCICIO. Calcule El” para el estado fundamental en (18.90). Use la 
Tabla 15.1. (Respuesta: 3bIPI64n wnr a) 


CAPÍTULO 18 
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18,16 
OPERADORES HERMÍTICOS 


En la Sección 18.11 vimos que los operadores en mecánica cuántica son lineales. 
Los operadores cuanto-mecánicos que corresponden a una propiedad física deben 
tener otra propiedad además de la linealidad, a saber, tienen que ser hermíticos. 
Esta sección presenta los operadores hermíticos y sus propiedades. El material de 
esta sección es importante para un conocimiento profundo de la mecánica cuánti- 
ca, pero no es esencial para entender el resto de la materia que se presenta en los 
próximos capítulos de este libro, por lo que se puede omitir si el tiempo no permi- 
te su inclusión. El material abstracto de esta sección puede producir vértigo en 
individuos susceptibles y es mejor estudiarlo en pequeñas dosis. 


Operadores hermíticos. El valor medio mecano-cuántico (M) de la cantidad física 
M debe ser un número real. Para tomar el complejo conjugado de un número, 
reemplazamos i por —i cada vez que aparezca. Un número real no contiene a í, así 
que un número real es igual a su complejo conjugado: z = z*, si z es real. Así, 
(My = <M)*. Tenemos que <M>=f Y*MY dt [Ec. (18.62)] y ¿My*=| 
(PMY) dí= f (Pe (MY)* dí zj Y (MY) dr. Por tanto, 


| Y+*MY di = | P(MY y* di (18.91) 


La Ecuación (18.91) debe cumplirse para todas las posibles funciones de estado 
Y, es decir, para todas la funciones que sean continuas, unívocas y de cuadrado 
integrable. A un operador lineal que cumpla (18.91) para una función que 
se comporte bien se le denomina operador hermítico. Si M es un operador her- 
mítico, a partir de la Ecuación (18.91) se tiene que (Prob. 18.62) 


| f* Meg dí = | g(M fy* di (18.92)* 


en donde f y g son funciones aceptables arbitrarias (sin ser necesariamente fun- 
ciones propias de ningún operador) y las integrales son integrales definidas sobre 
todo el espacio. Aunque (18.92) parece una condición más restrictiva que 
(18.91), en realidad es una consecuencia de (18.91). La propiedad hermítica 
(18.92) se puede verificar directamente para los operadores mecano-cuánticos x- 
y (hli) (lx) (Prob. 18.63). 


Valores propios de los operadores hermíticos. En la Sección 18.11 se vio que cuando 

Y es una función propia de M con valor propio c, una medida de M dará el valor 

c. Como los valores medidos son reales, es de esperar que c sea un número real. 

Ahora probaremos que los valores propios de un operador hermítico son núme- 

ros reales. Para probar este teorema, tomaremos el caso particular de (18.92) 

cuando f y g son la misma función, y esta función es una función propia de M con 
valor propio b. Con f= g y M f = bf, (18.92) se convierte en 


[res dí = [ror dí 


Haciendo uso de (bf)* = b*f* y sacando las constantes fuera de la integral, se 
obtiene b | f*f dt = b* | ff*dt, o 


(b — b*) | IfPdr=0 (18.93) 


La cantidad |f |" nunca es negativa. La única forma de que la integral definida 
f I fF dr (que es la suma infinita de las no negativas cantidades infinitesimales 
|f dr) pueda ser cero sería si la función f fuera cero en todo el espacio. Sin 
embargo, la función f = 0 no está permitido que sea una función propia (Sec- 
ción 18.11). Por tanto, (18.93) requiere que b — b* =0 y b = b*. Sólo un número 
real es igual a su complejo conjugado, así que el valor propio b tiene que ser real. 


Ortogonalidad de las funciones propias. Vimos en la Ecuación (18.36) que las fun- 
ciones de onda estacionarias de la partícula en una caja unidimensional, que son 
funciones propias de A, son ortogonales, lo que significa que f Y *); dt =0 cuan- 
do i + j. Este es un ejemplo del teorema que dice que dos funciones propias de un 
operador hermítico que corresponden a diferentes valores propios son ortogona- 
les. La prueba se presenta a continuación. 

La propiedad hermítica (18.92) se cumple para funciones aceptables. En par- 
ticular, se cumple si tomamos f y g que sean dos funciones propias del operador 
hermítico M. Para Mf = bf y Mg = cg, la propiedad hermítica f fMg dí = f 
g(M f)* dí se convierte en 


c [rs dí = feor dí = [epar =b fear 


ya que un operador hermítico tiene valores propios reales. Tenemos 


(c — b) [rea =0 


Si los valores propios b y c son diferentes (c + b), entonces Vf dí = 0, y el 
teorema está probado. 

Si ocurre que los valores b y c son iguales, entonces no tiene por qué darse la 
ortogonalidad. Recuerde que vimos ejemplos de diferentes funciones propias de 
H con el mismo valor propio, cuando discutimos los niveles de energía degenera- 
dos de una partícula en una caja cúbica tridimensional y el rotor rígido con dos 
partículas (Secs. 18.10 y 18.14). Como el operador mecano-cuántico M es lineal, 
se puede probar (Prob. 18.64) que si las funciones f, y f3 son funciones propias de 
M con el mismo valor propio, es decir, si Mf, =bf, y Mf, = = b fa, entonces una 

combinación lineal c,f, + c,f, (en donde c, y c, son constantes) es una función 
propia de M con valor propio b. Esta libertad para tomar combinaciones lineales 
de funciones propias con el mismo valor propio nos permite elegir las constantes 
c, y c, de forma que den funciones propias ortogonales (Prob. 18.65). De aquí en 
adelante, asumiremos que esto es lo que se ha hecho, así que con todas las funcio- 
nes propias de los operadores hermíticos que tratemos serán ortogonales. 

Sea el conjunto de funciones g,, 2), g}, ... las funciones propias de un operador 
hermítico. Como estas funciones son (o se puede elegir que sean) ortogonales, 
tenemos Feres dí =0 cuando j + k (es decir, cuando g, y g, son distintas funciones 
propias). Siempre deberíamos normalizar las funciones propias de los operado- 
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res, así que f gg, dí = 1. Estas dos ecuaciones que expresan la ortogonalidad y la 
normalización se pueden escribir con la ecuación única 


EE (18.94) 


donde la delta de Kronecker ô, es un símbolo especial que se define igual a 1 
cuando j = k, e igual a O cuando j y k son diferentes: 


= | cuando j=k, 0, =60 cuando ¡+k (18.95) 


Jk j 
Un conjunto de funciones que sean ortogonales y estén normalizadas es un con- 
junto ortonormal. 


Conjunto completo de funciones propias. Un conjunto de funciones 2, g3, 83 ... SE 
dice que es un conjunto completo si cualquier función aceptable que depende de 
las mismas variables que las funciones g y cumple las mismas condiciones de 
contorno que las g se puede expresar como una suma È, c,g,, en donde las c son 
constantes cuyos valores dependen de la función de que se esté tratando. Se ha 
probado que los conjuntos de funciones propias de muchos de los operadores 
hermíticos que aparecen en mecánica cuántica son completos, y la mecánica 
cuántica asume que el conjunto de funciones propias de un operador hermítico 
que representa una propiedad física es un conjunto completo. Si F es una función 
aceptable y el conjunto g,, 8, g, -.. es el conjunto de funciones propias del 
operador hermítico R que corresponde a la propiedad física R, entonces 


F=Y cg, (18.96) 
k 


y se dice que F ha sido expandida en términos del conjunto g. 

¿Cómo se pueden encontrar los coeficientes c, en la expansión (18.96)? La 
multiplicación de (18.96) por g* da g*F = Y, c,g*g,. La integración de esta 
ecuación sobre el intervalo completo de todas las coordenadas da 


[etar z lz C8 8 dí = 2 | sts dt = 2 C | 88, dí = 2 CÒ 
A k k k 

donde hemos usado la ortonormalidad de las funciones propias de un operador 

hermítico [Ec. (18.94)] y el hecho de que la integral de una suma es igual a la 

suma de las integrales. La delta de Kronecker ò, siempre es cero menos cuando k 

es igual a j. Por tanto, todos los términos de la suma 2, c,0,, son cero, excepto el 

término donde k es igual a j: así, 2, cð, = cô; = c; [Ec. (18.95)]. Por tanto, 


c= [oF dí 


Cambiando en esta ecuación j por k y sustituyendo en la Ecuación (18.96), ob- 
tenemos 


F=) (feer dos (18.97) 
k 


en donde las integrales definidas f gřF dí son constantes. La Ecuación (18.97) 
muestra cómo expandir cualquier función F en términos de un conjunto completo 
de funciones conocidas g,, 8», 8 y, --- 

Supongamos que no somos capaces de resolver la ecuación de Schródinger 
para un sistema en el que estamos interesados. Podemos expresar la función de 
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onda desconocida para el estado fundamental como Y, = 2, c,g,, en donde las g 
son un conjunto completo de funciones conocidas. A continuación usamos el 
método variacional lineal (Sec. 18.15) para obtener los coeficientes c,, y por tanto 
W, La dificultad de este procedimiento es que un conjunto completo de funcio- 
nes normalmente contiene un número infinito de funciones, por lo que tenemos 
que limitarnos a un número finito de funciones en el desarrollo, y de este modo 
introducir un error en la determinación de y,. La mayoría de los métodos para 
calcular funciones de onda para moléculas usan desarrollos en serie, como vere- 
mos en el Capítulo 20. 

Consideremos un ejemplo. Sea la función F definida como F = x*(x — a) para 
x entre 0 y a y F = 0) en cualquier otro punto. ¿Podríamos usar las funciones 
de onda estacionarias de la partícula en una caja y, = (2/a)'? sen (naa) 
[Ec. (18.35)] para desarrollar en serie F? La función F es aceptable y cumple las 
mismas condiciones de contorno que y, es decir, F es cero en los límites de la 
caja. Las funciones y, son las funciones propias de un operador hermítico (el 
hamiltoniano A de la partícula en una caja) y por tanto son un conjunto completo. 
De esta forma podemos expresar F como F'=Y,£_, c,g,, en donde los coeficientes 
c, vienen dados por (18.97) como 


a (2 1/2 nax 
C, = [ver dí = | 6) sen — x?’(a — x) dx (18.98) 
A a 
En el Problema 18.66 se calculan las c, y se muestra cómo la suma È, c,y, va 
siendo una representación de F más y más precisa a medida que se van incluyen- 
do más términos en la suma. 


Resumen. Los operadores mecano-cuánticos que se corresponden con una pro- 
piedad física son hermíticos, lo que quiere decir que cumplen (18.92) para cual- 
quier función f y g aceptables. Los valores propios de un operador hermítico son 
reales. Las funciones propias de un operador hermítico son (o se puede elegir que 
sean) ortogonales. Las funciones propias de un operador hermítico forman un 
conjunto completo, lo que quiere decir que cualquier función aceptable se puede 
desarrollar en términos de ellas. 


18.17 
RESUMEN 


Las ondas electromagnéticas de frecuencia v y longitud de onda 4 viajan a la 
velocidad c = 4v en el vacío. Los procesos que implican absorción o emisión de 
radiación electromagnética (por ejemplo, radiación del cuerpo negro, efecto fo- 
toeléctrico, espectros de átomos y moléculas) se pueden comprender consideran- 
do la radiación electromagnética formada por fotones, cada uno de ellos con 
energía hy, donde A es la constante de Planck. Cuando un átomo o molécula 
absorbe o emite un fotón, tiene lugar una transición entre dos niveles de energía 
E, y E, cuya diferencia vale hv; E, — E, = hv. 

De Broglie propuso que las partículas microscópicas tales como los electro- 
nes tienen propiedades ondulatorias, lo que fue confirmado al observar la difrac- 
ción electrónica. Debido a esta dualidad onda-corpúsculo, la medida simultánea 
precisa de la posición y momento de una partícula microscópica es imposible 
(principio de incertidumbre de Heisenberg). 

El estado de un sistema mecano-cuántico viene descrito por la función de 
onda “Y, que es función de las coordenadas de las partículas y del tiempo. La 
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evolución temporal de Y viene descrita por la ecuación de Schródinger depen- 
diente del tiempo (18.10) [o (18.60)], que es la ecuación mecano-cuántica análo- 
ga a la segunda ley de Newton de la mecánica clásica. La densidad de probabili- 
dad para encontrar las partículas del sistema es |]? Por ejemplo, para un sistema 
unidimensional de dos partículas, |W(x,, x», t)? dx, dx, es la probabilidad de en- 
contrar simultáneamente la partícula 1 entre x, y x, + dx,, y la partícula 2 entre x, 
y X, + dx, en el instante t. 

Cuando la energía potencial del sistema, V, es independiente del tiempo, el 
sistema puede existir en uno, de los muchos posibles, estados estacionarios. En 
un estado estacionario, la función de estado es Y = ey. La función de onda y 
(independiente del tiempo) es función de las coordenadas de las partículas y ade- 
más una solución aceptable de la ecuación de Schródinger independiente del 
tiempo Ay = Ep, donde E es la energía y Ĥ es el operador hamiltoniano, el 
operador mecano-cuántico que corresponde a la magnitud clásica £. Para obtener 
el operador que corresponde a la magnitud clásica M, se escribe la expresión de 
M de la mecánica clásica en función de las coordenadas cartesianas y momentos 
y entonces se sustituyen las coordenadas y momentos por sus correspondientes 
operadores mecano-cuánticos: X, = x, X, P, = (1/1) 0/0x,, etc. Para un estado 
estacionario, |W|? = | y [*, y tanto la densidad de probabilidad como la energía son 
independientes del tiempo. 

De acuerdo con la interpretación de la probabilidad, la función de estado está 
normalizada cuando satisface f IY]? dt = 1, donde f dt representa la integral 
definida a lo largo de todo el intervalo de las coordenadas de las partículas. Para 
un estado estacionario, la condición de normalización es | yw" dt = 1. 

El valor medio de la magnitud M para un sistema en un estado estacionario Y 
es <M>=| w*My dr, donde M es el operador mecano-cuántico que corresponde 
al observable M. 

Se han obtenido las funciones de onda y energías del estado estacionario de 
los siguientes sistemas: (a) Partícula en una caja unidimensional (V = 0 para x 
entre 0 y a; V = æ fuera de dicho intervalo): E = n"H*/8ma?. Y = (2/a)'” sen 
(nnx/a), n = 1,2, 3, ... (b) Partícula en una caja rectangular tridimensional con 
dimensiones a, b, c: E = (h7/8m) - (niJa? + Ib + Êl). (c) Oscilador armónico 
unidimensional (V = 3 ke): E = (v + 3)hv, v = (1127) (k/Im)'%; v = 0, 1, 2, ... (d) 
Rotor rígido de dos partículas (partículas a una distancia fija d con sólo energía 
cinética); E = J(J + 1)f*/21, 1 = ud?, J=0, 1,2, ...; u = m, m,/(m, + m,) es la masa 
reducida. 

Cuando más de una función de estado corresponde a la misma energía, dicho 
nivel de energía se dice que es degenerado. Existe degeneración para la partícula 
en la caja cúbica y para el rotor rígido de dos partículas. 

Para un sistema de partículas que no interaccionan, partículas independientes, 
las funciones de onda del estado estacionario son productos de funciones de onda de 
cada partícula y la energía es la suma de las energías de las partículas individuales. 

El teorema variacional establece que para cualquier función variacional acep- 
table y de prueba $ se cumple f p* Hg drif p*p dí > E,,, donde Î es el operador 
hamiltoniano del sistema y E,, es la energía exacta del estado fundamental. 

Cálculos relevantes tratados en el presente capítulo son: 


e Aplicar 2v = c para calcular la longitud de onda de la luz a partir de la frecuen- 
cia, y viceversa. 
e El uso de Eup — Eint = Av para calcular la frecuencia del fotón emitido o absorbi- 


do cuando un sistema mecano-cuántico experimenta una transición entre dos 
estados. 


e El uso de las fórmulas de los niveles de energía como E = n?h?/8ma* para la 
partícula en una caja o E = (v + 5)hv para el oscilador armónico para calcular los 
niveles de energía de los sistemas mecano-cuánticos. 
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e Para una partícula en estado estacionario y en un sistema unidimensional, el 
uso de |y |? dx para calcular la probabilidad de encontrar la partícula entre x 
y x + dx y de f? |yr|? dx para calcular la probabilidad de que la partícula se 


encuentre entre a y b. 


° El uso de <M) = Í y*My dí para calcular los valores medios. 
e El uso del teorema variacional para estimar la energía del estado fundamental 


de un sistema mecano-cuántico. 


LECTURAS ADICIONALES 


Hanna, cap. 3; Karplus y Porter, cap. 2; Levine (2000), caps. 1-4, 8,9; Lowe, 
caps. 1-3, 7; McQuarrie (1983), caps. 1-5; Atkins y Friedman, caps. 1-5, 8. 


PROBLEMAS 


Sección 18.1 


18.1. (a) Sea vax la frecuencia a la cual la función de ra- 
diación del cuerpo negro (18.2) es máxima. Demostrar que 
Vmax = KTx/h, donde x es la solución no nula de x + 3e™ = 3. 
Puesto que x es una constante, Vna aumenta linealmente con 
T. (b) Usar una calculadora con una tecla e* para resolver la 
ecuación en (a) por el método de iteración. Para ganar tiem- 
po, interpólese depués de haber encontrado los enteros suce- 
sivos entre los que está x. También puede usar la herramienta 
Solver de Excel. (c) Calcular Vax para un cuerpo negro a 
300 K y 3000 K. Referirse a la Figura 21.2 para establecer en 
qué parte del espectro electromagnético están estas frecuen- 
cias. (d) La luz emitida por el sol se ajusta muy bien a la ley 
de radiación del cuerpo negro y tiene Y, = 3,5 xX 10% s”, 
Calcular la temperatura de la superficie del Sol. (e) La tempe- 
ratura de la superficie de la piel de los seres humanos es 33 °C 
y el espectro de emisión de la piel humana a esta temperatu- 
ra se comporta prácticamente como la radiación del cuerpo 
negro. Calcule v,,,, de la piel humana a 33 °C. ¿En qué re- 
gión del espectro electromagnético cae esta radiación? 


18.2. (a) Use el hecho de que fë [Ze - 1)] dz = 7*/15 
para demostrar que la energía radiante total emitida por segun- 
do por unidad de área de un cuerpo negro es 21k*T*/15c*h, 
Nótese que esta cantidad es proporcional a 7* (Ley de Ste- 
fan). (b) El diámetro del Sol es 1,4 x 10? m y su temperatura 
superficial es 5800 K. Suponer que el Sol es un cuerpo ne- 
gro y estimar la cantidad de energía perdida por el Sol por 
radiación en la unidad de tiempo. (c) Utilícese E = mc? para 
calcular la masa relativista de los fotones emitidos por ra- 
diación por el Sol en un año. 


Sección 18.2 


18.3. La función trabajo del K es 2,2 eV y la del Ni 5,0 eV, 
donde 1 eV = 1,60 x 107!” J. (a) Calcular las frecuencias y 
longitudes de onda umbral para estos dos metales. (b) ¿Dará 
lugar la luz ultravioleta de longitud de onda 4000 Á al efecto 
fotoeléctrico en el K? ¿Y en el Ni? (c) Calcule la energía 
cinética máxima de los electrones emitidos en (b). 


18.4. Calcular la energía de un fotón de luz roja de longi- 
tud de onda 700 nm (1 nm = 10? m). 


18.5. Una lámpara de vapor de sodio de 100 W emite luz 
amarilla de longitud de onda 590 nm. Calcular el número de 
fotones emitidos por segundo. 


18.6. Millikan encontró los siguientes datos para el efecto 
fotoeléctrico en el Na: 


10% K max /OTgs 3,41 2,56 1,95 0,75 
MÁ 3125 | 3650 | 4047 | 5461 
donde Kma es la energía cinética máxima de los electrones 


emitidos y 4 es la longitud de onda de la radiación incidente. 
Representar K „ax frente a v; de la pendiente y ordenada en el 
origen, calcular h y la función trabajo para el Na. 


Sección 18.4 


18.7. Calcular la longitud de onda de De Broglie de (a) un 
neutrón moviéndose a 6,0 x 10% cm/s; (b) una partícula de 
50 g moviéndose a 120 cm/s. ` 


Sección 18.5 


18.8. Un haz de electrones que viaja a 6,0 x 10% cm/s inci- 
de en una rendija de anchura 2400 Á. La figura de difracción 
se observa en una pantalla situada a 40 cm de la rendija. Los 
ejes x e y se definen como en la Figura 18.4. Encuentre: (a) 
el ángulo 0 al primer mínimo de difracción; (b) la anchura, 
en la pantalla, del máximo central de la figura de difracción; 
(c) la incertidumbre Ap, en la rendija. 


18.9. Calcular la incertidumbre mínima, en la componente 
x, de la velocidad de un electrón cuya posición se mide con 
una incertidumbre de 1 x 107% m. 


Sección 18.6 


18.10. Para un sistema de tres partículas, ¿de qué variables 
depende la función de onda “Y? 


18.11. ¿Verdadero o falso? (a) En la ecuación | IP? di = 1, 
la integral es una integral indefinida. (b) La función de esta- 
do Y sólo toma valores reales. (c) Si z es un número com- 
plejo, entonces zz* = |z]?. (d) Si z es un número complejo, 
entonces z + z* siempre es un número real. (e) Si z =a + bi, 
en donde a y b son números reales, y representamos a en el 
eje x y b en el eje y, la distancia del punto (a, b) desde el 
origen, en el plano xy, es igual a |z|. (f) El valor absoluto |z| 
de un número complejo debe ser un número real no negativo. 


18.12, Encuentre el valor absoluto de (a) —2; (b) 3 — 2i; (c) 
cos O + i sen 0; (d) -3e7**, 


18.13. Verifique que si Y es una solución de la ecuación 
de Schródinger dependiente del tiempo (18.10), entonces 
cY es también una solución, siendo c cualquier constante. 


18.14. Demuestre que 
b fd ft 
í [ | FeOH) dr dd do = 


i d b 
| sora | soa | h(ġ) do 


t 


donde los límites son constantes. 


18.15. Verifique que en el Ejemplo 18.1 Y está normali- 
zada. 


Sección 18.7 


18.16. Para un sistema de tres partículas, ¿de qué variables 
depende la función de onda independiente del tiempo y? 


18.17. ¿Verdadero o falso? Para un estado estacionario: 
(a) |y | = |F|; (b) y = Y; (c) la probabilidad de densidad es 
independiente del tiempo; (d) la energía es una constante. 


18.18. ¿Cuál es más general, la ecuación de Schródinger 
dependiente del tiempo o la independiente del tiempo? 


18.19. Probar que (fg)* = f*g*, donde f y g son cantida- 
des complejas. 


18.20. Verificar que si y es una solución de la ecuación de 
Schrödinger independiente de tiempo (18.24), entonces ky 
es también una solución, en donde k es una constante. 


18.21. Decir si cada una de las siguientes funciones (a) 
hasta (d) son cuadráticamente integrables (a y b son cons- 
tantes positivas). (a) e7“” (Sugerencia: Vea la Tabla 15.1). 
(b) e™. (c) 1/x (Sugerencia: En (c) y (d) escriba las integra- 
les como suma de dos integrales). (d) 1/lx1'*. (e) ¿Verdadero 
o falso? Una función que toma un valor infinito en un punto 
no debe ser cuadráticamente integrable. 


Sección 18.8 


18.22. Calcular la longitud de onda del fotón emitido 
cuando una partícula de 1,0 x 107? g dentro de una caja de 
6,0 A de longitud salta del nivel n= 5 al n = 4. 


18.23. (a) Para una partícula en el estado estacionario n en 
una caja unidimensional de longitud a, encontrar la probabi- 
lidad de que la partícula esté en la región 0 < x < a/4. (b) 
Calcular esta probabilidad para n = 1, 2 y 3. 


18.24. Para una partícula de 1,0 x 107% g en una caja cu- 
yos extremos están en x = 0 y x = 2,000 Å, calcular la proba- 
bilidad de que la coordenada x de la partícula esté compren- 
dida entre 1,6000 y 1,6001 Á si (a) n = 1; (b)n = 2. 


18.25. Esquematizar y y |y |? para los estados n=4yn=5 
de una partícula en una caja unidimensional. 


18.26. Resuelva la Ecuación (18.28) para el caso especial 
E=0. Aplique después la condición de continuidad en cada 
extremo de la caja para evaluar las dos constantes de inte- 
gración y así demostrar que y = 0 para E = 0. A partir de 
(18.32), E =0 corresponde a n = 0, por lo que n = 0 no está 
permitido. 


18.27. Para un electrón en una determinada caja unidi- 
mensional, la transición observada de menor frecuencia es 
2,0 x 10'* s™'. Calcular la longitud de la caja. 


18.28. Si la transición n = 3 a n = 4 para una partícula en 
una caja aparece a 4,00 x 10" s”*, encuentre la frecuencia de 
la transición n = 6 a 9 para dicho sistema. 


18.29. Compruebe la ecuación de ortogonalidad (18.36) 
para las funciones de onda de la partícula en una caja. 


18.30. Compruebe que la función de onda (18,35) para la 
partícula en una caja satisface la ecuación de Schródinger 
(18.28), sustituyendo (18.35) en (18.28). 


Sección 18.9 


18.31. Para una partícula en una caja bidimensional con 
lados de igual longitud, dibuje esquemas de contornos de 
|Y] constante para los estados (a) n, = 2, n, = 1; (b)n, =2, 
n, = 2. ¿En qué puntos de la caja se hace máximo |y] para 
cada estado? (Sugerencia: El valor máximo del |sen 0] es 1.) 


Sección 18.10 


18.32. Para una partícula en una caja cúbica de lado a: (a) 
¿Cuántos estados tienen energía dentro del intervalo 0 a 
16/?/8ma?? (b) ¿Cuántos niveles de energía caen en este in- 
tervalo? 


Sección 18.11 


18.33. ¿Verdadero o falso? (a) (A + Ê)f(x) siempre es 
igual aÁ f (x) + B f x). (b) Âl fœ + 200] siempre € es igual a 
Af) + Âg(x). (c) BCf(x) siempre es igual a CBF). (d) 
ILA fFOODI/f (x) siempre es igual a A, siendo f(x) 4 0. (e) 3x es 
un valor propio de £. (f) 3x es una función propia de £. (g) 
e". donde k es una constante, es una función propia de f, 
con valor propio k. 


18.34. Sea funa función; diga si las siguientes expresiones 
son iguales o no af*Bf (a) BF); (b) BP) (0) (BP)F*; 
(d) ffB. 


18.35. Si se mide la energía del estado estacionario n = 5 
de una partícula en una caja monodimensional de lado a, 
establezca los posibles resultados. 


18.36. Sean Á= d*ldx? y B = = x x. (a) Calcule ABfG) - 
- BÂ f(x). (b) Calcule A + B) (e? + cos 2x). 


18.37. (a) Clasifique cada uno de los operadores siguien- 
tes según sean lineales o no lineales: 0102,2.0102, 32 X, 
(9% ( )*. (b) Comprobar que É en la Ecuación (18. 58) es 
lineal. 


18.38. Diga si cada una de las expresiones siguientes es un 
operador o una _función: (a) ABg(x); (b) AB + BA; (c) 
B? fx); (d) gÂ: (e) (DAFO. 


18.39. Encuentre el operador mecano-cuántico para (a) p?; 
(b) p$. 
18.40. (a) ¿Cuáles de las funciones sen 3x, 6 cos 4x, 5x7, 


l/x, 3e*, In 2x son funciones propias de d*/dx?? (b) Para 
cada función propia, hallar su valor propio. 


18.41. Para una partícula en un estado estacionario de una 
caja unidimensional, demostrar que (a) <p,> = 0; (b) <x) = 
= al2; (c) <x?) = a(1/3 — 1/2n?1?). 


18.42. Verifique la separación de variables de las ecuacio- 
nes de las Secciones 18.11 de la manera siguiente. Para el 
hamiltoniano (18.64), escriba la ecuación de Schródinger 
independiente del tiempo. Suponga soluciones de la forma 
(18.65) y sustitúyalas en la ecuación de Schródinger para 
obtener (18.66) y (18.67). 


18.43. Dé las fórmulas para las funciones de onda y ener- 
gías de los estados estacionarios para un sistema de dos par- 
tículas que no interaccionan, con masas m, y m,, dentro de 
una caja monodimensional de longitud a. 


Sección 18.12 


18.44. Para cada uno de los siguientes, decir si se trata de 
una nu o de una uve, y si es un número cuántico o una fre- 
cuencia: (a) v; (b) v. 


18.45. Calcular la frecuencia de la radiación emitida cuan- 
do un oscilador armónico de frecuencia 6,0 x 101? s! salta 
del nivel v= 8alv=7 


18.46. Dibujar esquemas de 4? para los estados v = 0, 1, 2 
y 3 del oscilador armónico. 


18.47. Encontrar los valores más probables de x para un 
oscilador armónico en el estado: (a) v = 0; (b) v = 1. 


18.48. Verificar que y, en la Figura 18.18 es una solución 
de la ecuación de Schródinger (18.75). 


18.49. Compruebe que el oscilador armónico y, de la Fi- 
gura 18.18 está normalizado (véase la Tabla 15.1). 


18.50. Para el estado fundamental de un oscilador armóni- 
co, calcular (a) <x); (b) <x°X; (e) <p, (véase la Tabla 15.1). 


18.51. (a) Verifique la Ecuación (18.74). (b) Verificar por 
sustitución que (18.72) satisface la ecuación diferencial 
m d?xidt? = —kx. 


18.52. Una masa de 45 g en un muelle oscila a la frecuen- 
cia de 2,4 vibraciones por segundo con una amplitud de 
4,0 cm. (a) Calcular la constante de fuerza del muelle. (b) 
¿Cuál sería el número cuántico v si el sistema se tratase me- 
cano-cuánticamente? 


18.53. Un oscilador armónico tridimensional tiene un po- 
tencial V = 5k? + 3k,y? + 3 kz’, donde las tres constantes 
de fuerza ko k, y k, no son necesariamente iguales. (a) Escri- 
ba la expresión para la energfa de este sistema. Defina todos 
los símbolos. (b) ¿Cuál es la energía del punto cero? 


Sección 18.13 


18.54. Sustituir (18.79), (18.80) y M = m, + m, en (18.78) 
y verifique que H se reduce a p?/2m, + p5/2m, + V, donde p, 
es el momento de la partícula 1. 


Sección 18.14 


18.55. Suponga la molécula '?*C'%0 como un rotor rígido 
con m; y m, igual a las masas atómicas y la distancia in- 
terpartícula fija e igual a la longitud de enlace CO 1,13 Á 
(a) Obtenga la masa reducida. (b) Calcule el momento de 
inercia. (c) Calcule las energías de los cuatro niveles rota- 
cionales más bajos y exprese la degeneración de cada uno 
de estos niveles. (d) Calcule la frecuencia de la radiación 
absorbida cuando una molécula '?C'%0O experimenta una tran- 
sición desde el nivel J = 0 a J = 1. Repita para J = la J=2. 


Sección 18.15 


18.56. La función variacional no normalizada de una par- 
tícula en una caja x(a — x) para x entre O y a se usó en el 


sanas TO] renta 


Ejemplo 18.8. (a) Use lo hecho en dicho ejemplo para de- 
mostrar que (30/a°)" xta = x) es Ta forma normalizada de 
esta función. (b) Calcule los valores de <x?> usando la fun- 
ción normalizada de (a) y compárelos con el valor exacto 
(x?) del estado fundamental (Prob. 18.41). 


18.57. Para la partícula en una caja monodimensional, se 
encontró que el uso de la función variacional normalizada 
$ =Nx*(a — x}. en donde k es un parámetro, da f p*HG dr = 

= (Ima?) - (4k? + 9/Qk — 1). Encuentre el valor de k que 
minimice la integral variacional W y el valor de W para di- 
cho valor de k. Compare el error porcentual de la energía del 
estado fundamental con el dado por la función Nx(a — x) 
usado en el Ejemplo 18.8. 


18.58. (a) Aplique la función variacional x*(a — x} para x 
entre 0 y a para la partícula en una caja y estime la energía 
del estado fundamental. Calcular el porcentaje de error en 
E,- (b) Explique por qué la función xX (para x entre 0 y a) no 
puede utilizarse como una función variacional para la partí- 
cula en una caja. 


18.59. Considere un sistema monodimensional con una 
sola partícula con V = < parax<0, V= œ parax>a y V= 
= kx para 0 < x < a, con k pequeño. Trate el sistema como 
una partícula perturbada en una caja y calcule E” + E" 
para un estado de número cuántico n. Use una tabla de inte- 
grales. 


Sección 18.16 


18.60. ¿Verdadero o falso? (a) Todos los valores propios 
de un operador hermítico son números reales. (b) Dos fun- 
ciones propias del mismo operador hermítico siempre son 
ortogonales. (c) dy, = Öp (d) Un operador hermítico no pue- 
de contener el número imaginario i. (e) Y, b,,c,,Ó,,, = be 


mm mn mn 
18.61. Pruebe que la suma de dos Operadores hermíticos 
es un operador hermítico. 


18.62. Use el procedimiento siguiente para demostrar que 
para el operador hermítico M, la Ecuación (18.92) es una 
consecuencia de (18.91). (a) Ponga Y =f+ cg en (18.91), en 
donde c es una constante arbitraria. Use (18.91) para elimi- 
nar algunos términos de la ecuación resultante, y obtenga 


E" [ema +c [Pear = 
=e [emr )* dt + c* | f(g)" dt (18.99) 


(b) Primero iguale c = | en (18.99). Luego ponga ¢ = i en 
(18.99) y divida la ecuación resultante por i. Sume estas dos 
ecuaciones, y probará (18.92). 


18.63. Verifique que si f y g son funciones de x y dt = dx, 
entonces («) la propiedad hermítica (18.92) se cumple para 
£; (b) (18.92) se cumple para P,. (Sugerencia: Para el aparta- 


do (b), use la integración por partes y el hecho de que una 
función cuadráticamente integrable debe tender a cero cuan- 
do x tiende a +.) 


18.64. Sean M un operador lineal, M f, = bf, y Mf, = bfa, 
pruebe que c, f, + c,f,, en donde c, y c, son constantes, es 
una función propia de M con valor propio b. 


18.65. Si M es un operador lineal con M Mf, =bf, y M h= 
= bf,, y definimos g, y 8, como g, = fi y g, = fa + kfii, en 
donde k = -f fi*f, dt/f fë f, dí, verifique que g, y g, son 
ortogonales. 

18.66. Sea F = x*(a — x) para x entre O y a. Sea G = Yi, 
Cc, Y,, en donde y, es la función de onda de la partícula en 
una caja unidimensional con número cuántico n y ¢„ viene 
dado por (18.98). Para que las cosas sean más sencillas, 
tome el número a igual a 1. (a) Use una tabla de integrales 
para encontrar c,.. (b) Use una hoja de cálculo para calcular 
F y G para m = 3 y dibújelos en el mismo gráfico. (c) Repita 
(b) para m = 5 y comente los resultados. 


General 


18.67. ¿Cuáles son las unidades en el SI de una función de 
onda estacionaria y para (a) una partícula en un sistema uni- 
dimensional; (b) una partícula en un sistema tridimensional; 
(c) dos partículas en un sistema tridimensional? 


18.68. Ajustando las curvas experimentales de la radia- 
ción del cuerpo negro a la Ecuación (18.2), Planck no sólo 
obtuvo un valor de h, sino también los primeros valores ra- 
zonables de k, N, y la carga del protón e. Explique cómo 
Planck obtuvo valores para estas constantes. 


18.69. Indique cuantitativamente el efecto sobre los nive- 
les de energía del sistema para cada uno de los siguientes 
casos: (a) al doblar la longitud de la caja para una caja unidi- 
mensional: (b) al doblar la distancia interpartícula para un 
rotor rígido de dos partículas; (c) doblando la masa del osci- 
lador armónico. 


18.70. ¿Verdadero o falso? (a) En mecánica clásica, el co- 
nocimiento del estado actual de un sistema aislado permite 
predecir el estado futuro con certeza. (b) En mecánica cuán- 
tica, el conocimiento del estado actual de un sistema aislado 
permite predecir con certeza el estado futuro. (c) Para un 
estado estacionario, ¥ es el producto de una función del 
tiempo y una función de las coordenadas. (d) Un aumento 
de la masa de la partícula disminuiría la energía del estado 
fundamental en ambos sistemas, la partícula en una caja y el 
oscilador armónico. (e) Para un sistema de partículas no in- 
teraccionantes, las funciones de onda del estado estaciona- 
rio son iguales a la suma de las funciones de onda para cada 
partícula. (f) Las energías del oscilador armónico unidi- 
mensional no son degeneradas. (g) Y debe ser real. (A) Las 
energías de dos fotones cualesquiera son iguales. (i) En el 
método variacional, la función variacional p debe ser una 
función propia de H. 
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ESTRUCTURA ATÓMICA 


El Capítulo 18 introduce algunas de las principales ideas de la química cuántica y 
muestra las soluciones de la ecuación de Schródinger para la partícula en una 
caja, el rotor rígido de dos partículas y el oscilador armónico. Utilizaremos la 
mecánica cuántica para tratar la estructura electrónica de los átomos (Cap. 19) y 
moléculas (Cap. 20). 


UNIDADES 
Las fuerzas que actúan entre partículas como átomos y moléculas son eléctricas 
(Prob. 19.70). Para expresar el operador hamiltoniano de un átomo o una molécu- 
la necesitamos la expresión del potencial de interacción entre dos partículas 
cargadas. La Ecuación (14.12) da el potencial eléctrico % para una distancia r 
desde una carga Q, como q = Q,/4rer. La Ecuación (14.10) da la energía poten- 
cial V de interacción de una segunda carga Q, con este potencial eléctrico como 
V = $0, = (Q,/4ner)Q,. La energía potencial de interacción entre dos cargas 
separadas por una distancia r es, por lo tanto, 


(19.1)* 


La Ecuación (19.1) está en unidades del SI, con Q, y Q, en culombios (C), r en 
metros y V en julios. Los valores de la constante e, y 1/478, están listados en la 
Ecuación (14.2) y en la tabla de constantes fundamentales, al final del libro. El 
factor 1/4x.e,r en la Ecuación (19.1) provoca un poco de temor, pero si se utiliza 
la velocidad de la luz, c, se puede evitar el uso de 1/4xg, utilizando la relación 
(Prob. 19.3) 


1 
— = 10” 2 N s/z? (19.2) 
ÁTE) 


SECCIÓN 19.2 


En este capítulo se utiliza el SI de unidades. En libros más antiguos de estructura 
atómica y molecular con frecuencia se utilizan las unidades gaussianas. En este 
sistema la ley de Coulomb se escribe como F = |0¡05|/1?, donde F está en dinas, r 
en centímetros, y Q, y Q, en C estáticos (C estát.) y las primas indican el uso de 
unidades gaussianas. Un coulomb corresponde a 2.9979 x 10? C estat. 


Las energías atómica y molecular son muy pequeñas. Por este motivo, una 
unidad conveniente para estas energías es el electronvoltio (eV), definido como 
la energía que adquiere un electrón acelerado a través de una diferencia de po- 
tencial de un voltio. A partir de (14.10), la magnitud de esta energía es —e(1 V), 
donde —e es la magnitud de la carga del electrón. Esta pérdida de energía po- 
tencial es igualada por la ganancia de energía cinética igual a e(1 V). La sus- 
titución de (19.4) para e da 1 eV = (1,6022 x 107? C) (1 V); usando 1 V = 1 J/C 
[Ec. (14.8)] da 


| eV = 1,6022 x 107” J (19.3) 


19.2 
ANTECEDENTES HISTÓRICOS 


En un tubo de descarga de gas a baja presión, el bombardeo del electrodo negati- 
vo (el cátodo) por iones positivos hace que el cátodo emita lo que los físicos del 
siglo xıx llamaron rayos catódicos. En 1897, J. J. Thomson midió la deflexión de 
los rayos catódicos en campos magnéticos y eléctricos de magnitud conocida 
aplicados simultáneamente. Su experimento permitió el cálculo de la razón car- 
ga-masa O/m de las partículas de los rayos catódicos. Thomson encontró que Q/m 
era independiente del metal utilizado como cátodo, y se considera generalmente 
que sus experimentos marcan el descubrimiento del electrón. [G. P. Thomson, 
que fue uno de los primeros en observar efectos de difracción con electrones 
(Sec. 18.4), era hijo de J. J. Thomson. Se ha dicho que J. J. Thomson obtuvo el 
premio Nobel por haber demostrado que el electrón era una partícula y que G. P. 
Thomson obtuvo el premio Nobel por haber demostrado que el electrón era una 
onda. ] 

Se usará el símbolo e para indicar la magnitud de la carga del protón. La carga 
del electrón es entonces —e. Thomson encontró e/m, = 1,7 x 10% C/g, donde m, es 
la masa del electrón. 

La primera medida precisa de la carga del electrón fue realizada por R. A. 
Millikan y Harvey Fletcher en el período 1909-1913. (Véase H. Fletcher, Physics 
Today, junio 1982, pág. 43.) Dichos autores observaron el movimiento de gotas 
de aceite cargadas en campos eléctricos dirigidos en sentido opuesto al gravita- 
cional y encontraron que todos los valores de Q satisfacían |Q| = ne, donde n era 
un entero pequeño y era claramente el número de electrones en exceso o en 
defecto de la gota de aceite cargada. El valor más pequeño de |Q] podía, por 
consiguiente, tomarse como la magnitud de la carga del electrón. El valor gene- 
ralmente aceptado de la carga del protón es 


e = 1,6022 x 10°" C (19.4) 
De los valores de e y de la constante de Faraday F, se pudo obtener un valor 


preciso de la constante de Avogadro, N,. La Ecuación (14.13) da N, = F/e = 
= (96.485 C mol" '9/(1,6022 x 107!” C) = 6,022 x 10% mol”. 


De los valores de e y e/m,, se pudo determinar la masa m, del electrón. El 
valor actual es 9,1094x 10% g. La masa de un átomo de 'H es 1,0078 
g/6,022 x 10% = 1,6735 x 10” g. Esto es, 1837 veces la masa del electrón; por lo 
tanto, un protón es 1836 veces más pesado que un electrón. Es decir, que casi toda 
la masa de un átomo está en su núcleo. 

La existencia de los núcleos atómicos fue demostrada por los experimentos 
de Rutherford, Geiger y Marsden en 1909-1911, quienes hicieron incidir un haz 
de partículas alfa (núcleos de He”*) sobre una lámina de oro muy fina. Aunque la 
mayor parte de las partículas alfa atravesaron la lámina casi sin desviarse, una 
pequeña cantidad fue desviada a grandes ángulos. Puesto que los electrones de 
los átomos de oro son muy ligeros, éstos no pueden desviar significativamente las 
partículas alfa (en una colisión entre un camión y una bicicleta, la bicicleta es la 
que sale desviada), se necesita considerar solamente la fuerza entre la partícula 
alfa y la carga positiva de un átomo de oro. Esta fuerza está dada por la ley de 
Coulomb (14.1). Para obtener una fuerza suficientemente grande para producir 
las grandes desviaciones observadas, Rutherford encontró que r en (14.1) tenía 
que estar en el intervalo de 107? a 107** cm, el cual es mucho menor que el radio 
atómico conocido (107'* cm). Rutherford concluyó en 1911 que la carga positiva 
de un átomo no estaba distribuida en todo el átomo, sino concentrada en una 
minúscula región central, el núcleo. 

En 1913, Bohr propuso su teoría del átomo de hidrógeno (Sec. 18.3). Hacia 
los primeros años de la década de 1920, los físicos se dieron cuenta de que la 
teoría de Bohr no era correcta. 

En enero de 1926, Erwin Schródinger formuló la ecuación de Schródinger. 
Resolvió la ecuación de Schródinger independiente del tiempo para el átomo de 
hidrógeno en su primera publicación sobre mecánica cuántica, obteniendo nive- 
les de energía en concordancia con el espectro observado. En 1929, Hylleraas 
utilizó el método mecano-cuántico variacional (Sec. 18.15) para obtener la ener- 
gía del estado fundamental del átomo de helio, en concordancia precisa con el 
valor experimental. 


19.3 
EL ÁTOMO DE HIDRÓGENO 


El átomo más simple es el de hidrógeno. La ecuación de Schrödinger puede resol- 
verse exactamente para el átomo de hidrógeno, pero no para átomos con más de 
un electrón. Las ideas desarrolladas en el estudio del átomo de hidrógeno sumi- 
nistraron una base en el tratamiento de átomos con muchos electrones. 

El átomo de hidrógeno es un sistema de dos partículas, en el que un núcleo y 
un electrón interaccionan según la ley de Coulomb. En vez de tratar tan sólo el 
átomo de hidrógeno, se considerará el problema ligeramente más general del 
átomo hidrogenoide; es decir, un átomo con un electrón y Z protones en el 
núcleo. Los valores Z = 1, 2, 3, ... dan las especies H, Het, Li’, ... Con la carga 
nuclear Q, igualada a Ze y la carga del electrón Q, igualada a —e, la Ecua- 
ción (19.1) da una energía potencial V = —Ze?/4re,r, siendo r la distancia del 
electrón al núcleo. 

La función energía potencial depende sólo de las coordenadas relativas de 
las dos partículas, y por lo tanto pueden aplicarse las conclusiones de la Sec- 
ción 18.13. La energía total E, del átomo es la suma de su energía traslacional y 
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SECCIÓN 19. 3 


FIGURA 19,1 

Coordenadas del electrón 
relativas al núcleo en un átomo 
hidrogenoide. 


de la energía del movimiento interno de los electrones relativa al protón. Los nive- 
les de energía traslacional pueden tomarse como los de una partícula en una caja 
(18.47); la caja es el recipiente que contiene los átomos de gas H. Nos centraremos 
ahora en la energía E del movimiento interno. El hamiltoniano H para el movi- 
miento interno viene dado por los términos del primer par de corchetes en (18.78), 
y el correspondiente operador hamiltoniano Él para el movimiento interno es 


f- K (E z o? A o? Ze? (19.5) 
a 2 02) 4nepr 


donde x, y y z son las coordenadas del electrón relativas al núcleo y 
r= (1? + y? +z). La masas reducida y es u =m,m,/(m, + m,) (18.79), siendo m, 
y m, las masas nuclear y del electrón. Para un átomo de H, m =m 


núcleo protón z 
= 1836,15m, y 
1836,15m? 
= == = 0,999456 19. 
asiga om. S etom Ce 


la cual difiere sólo ligeramente de la masa del electrón, m,. 

La ecuación de Schrödinger para el átomo de H, Ĥy = Ey es difícil de resol- 
ver en coordenadas cartesianas, pero es relativamente simple de resolver si se 
utilizan coordenadas polares esféricas. Las coordenadas polares esféricas r, 0 y y 
del electrón relativas al núcleo están definidas en la Figura 19.1. (Los textos de 
matemáticas generalmente intercambian 0 y ø.) La proyección de r en el eje z es 
r cos 6, y su proyección en el plano xy es r sen 0. La relación entre coordenadas 
cartesianas y polares esféricas, es por consiguiente, 


x=rsen0cosp, y=r senl seng, z=rcos 0 (19.7) 
Recuérdese que x? + y? + 2? = 1”. El intervalo de las coordenadas viene dado por 
O<r<o, 0<0<xm, 0<p<2r (19.8)* 


Para resolver la ecuación de Schródinger para el átomo de H, se transforman 
las derivadas parciales del hamiltoniano de la Ecuación (19.5) en derivadas con 
respecto a r, 0 y ġ, y entonces se utiliza el procedimiento de separación de varia- 
bles (Sec. 18.11). Se omitirán los detalles que pueden encontrarse en cualquier 
libro de mecánica cuántica, y sólo veremos un esquema simplificado del procedi- 
miento de resolución. Si se usa la sustitución, la ecuación de Schrödinger para el 
átomo de hidrógeno en coordenadas esféricas puede descomponerse en 


y = ROOD) 


siendo R, © y 0 funciones de r, 0 y ġ, respectivamente. Así se obtienen tres 
ecuaciones diferenciales independientes, una para cada coordenada. 

La ecuación diferencial ®(¢) tiene soluciones de la forma ®(ġ) = Ae””?, don- 
de i = Jal ; A es una constante de integración cuyo valor se escoge al normalizar 
D, y m (no se confunda con la masa) es una constante introducida al separar la 
ecuación diferencial ġ (recuérdese la introducción de las constantes de separación 
E,, E, y E, al resolver el problema de la partícula en la caja tridimensional en la 
Sección 18. 9). Puesto que la suma de 27 a la coordenada gp nos devuelve al mismo 
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significa que debe cumplirse D(H) = P + 27). Puede demostrarse (Prob. 19.20) CAPÍTULO 19 
que esta condición se cumple sólo si m es entero (positivo, negativo o cero). 

La solución de la ecuación diferencial O(0) es una función complicada de 0 
que incluye una constante / de separación, así como el entero m de la ecuación en 
$. Las soluciones O(0) no son cuadráticamente integrables, excepto cuando / 
satisface / = ||, a| + 1, m| +2, ..., donde |m| es el valor absoluto del entero m. 
Así, [ es un entero cuyo valor mínimo es 0, puesto que este es el valor mínimo de 
|n|. La condición / > |n| significa que m va de -l a +l de 1 en 1. 

La ecuación diferencial R(r) para el átomo de hidrógeno contiene la energía E 
del movimiento interno como un parámetro, y también contiene al número cuán- 
tico /. La elección del nivel de energía cero es arbitraria. La energía potencial 
V = —Ze*lAreyr en (19.5) adopta el valor cero para una separación infinita del 
electrón y el núcleo, es decir, para el átomo ionizado. Si la energía interna es 
menor que cero, el electrón está ligado al núcleo. Si la energía interna es positiva, 
el electrón tiene suficiente energía para vencer la atracción del núcleo y escapar 
de él. Puede demostrarse que para energías negativas la función R(r) no es cua- 
dráticamente integrable, excepto para valores de E que satisfacen la condición 
E = -Z e’ yl(4me,)2n*h*, donde n es un entero tal que n > l+ 1. Dado que el valor 
mínimo de / es cero, el valor mínimo de n es |. También, / no puede exceder el 
valor n — 1. Además, se encuentra que todos los valores positivos de E están 
permitidos. Cuando el electrón queda libre, su energía es continua en lugar de 
estar cuantizada. 

En conclusión, la función de onda para átomos hidrogenoides adopta la forma 


y = R,(109), (09, O) ( l 9.9) 


El factor radial R (r) es una función de r cuya forma depende de los números 
cuánticos n y l; el factor theta depende de / y m, y el factor phi es 


PAH) = 2r" e, i= Ja (19.10) 


Puesto que hay tres variables, las soluciones implican tres números cuánticos: el 
número cuántico principal n, el número cuántico del momento angular / y 
el número cuántico magnético m (a menudo representado por m,). Para que y 
sea una función aceptable, los números cuánticos están restringidos a los valores 


n=1,2,3,... (19.11)* 
[=0,1,2,...,n-1 (19.12)* 
m= -—l, -l+ l, ....[— 1,1 (19.13)* 


Por ejemplo, para n = 2, l puede ser 0 ó 1. Para {= 0, m es 0. Para | = 1, m puede 
ser —1,0 ó 1. Los niveles de energía permitidos resultan ser 


zp e “(4re,) 
E=- —— donde a = —— 19.14 
mM (área 0E A E pe (13.14) cura 19.2 
Niveles de energía y función de 


z amh P an y , EEE energía potencial del átomo de 
donde n = 1, 2, 3, ... También están permitidos todos los valores E > 0, correspon hidrógeno. El sombreado indica 


dientes al átomo ionizado. La Figura 19.2 muestra algunos de los niveles de que están permitidas todas las 
energía permitidos y la función de energía potencial. energías positivas. 
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El siguiente código de letras a menudo se usa para especificar el valor l de un 
electrón: 


Valor de / 


(19,15)* 
Símbolo 


El valor de n se da como prefijo al código de 1, y el valor de m se añade como un 
subíndice. Así, 2s denota el estado n = 2, l = 0; 2p_, denota el estado n = 2, 
l=1,m=-l. 

Los niveles de energía de los átomos hidrogenoides (19.14) dependen sola- 
mente de n, pero las funciones de onda (19.9) dependen de los tres números 
cuánticos n, l y m. Por consiguiente existe degeneración. Por ejemplo, el nivel 
n = 2 del átomo de H está degenerado cuatro veces (se omiten consideraciones 
de espín), las funciones de onda (estados) 2s, 2p, , 2p, y 2p_, tienen todas la 
misma energía. 

La cantidad a definida en (19.14) tiene las dimensiones de una longitud. Para 
el átomo de hidrógeno, la sustitución de los valores numéricos da (Prob. 19.15) 
a = 0,5295 À. 

Si la masa reducida y en la definición de a se reemplaza por la masa del 
electrón m,, se obtiene el radio de Bohr a,: 


a, = IP(4re,)/m,e? = 0,5292 Á (19.16) 


(a, era el radio de la órbita n = 1 en la teoría de Bohr). 


Estado fundamental del átomo de hidrógeno 


Calcule la energía E,, del estado fundamental del átomo de hidrógeno. Ex- 
prese también £, en electronvoltios. 
Haciendo n = | y Z= | en (19,14), se obtiene 


me HA (1,6022 x 107 CY ? 
T (Area  41(8,854 x 10? C? J' m')2(0,5295 x 107 m) 
= -2,179 x 10 "° J 


Utilizando el factor de conversión (19.3) se obtiene para un átomo de H 
E, = -¿K4ne)(Qa) =-13,60 eV (19.17) 


EJERCICIO. Encuentre la longitud de onda de la línea de absorción de 
máxima longitud de onda para un gas de átomos de hidrógeno en el estado 
fundamental. (Respuesta: 121 nm.) 


|E,,] es la energía mínima necesaria para desprender el electrón de un átomo 
de hidrógeno, y es la energía de ionización del H. El potencial de ionización del 
H es 13,60 V. ' 
A 


A partir de (19.17), los niveles de energía (19.14) pueden escribirse como 
E = -(Z"In*) (13,60 eV) átomos hidrogenoides (19.18)* 


Aunque la masa reducida yı en (19.14) es distinta para las diferentes especies 
hidrogenoides (H, He*, Li”, ...), estas diferencias son muy pequeñas y pueden ser 
ignoradas en (19.18). 

Los químicos cuánticos utilizan a menudo un sistema llamado unidades ató- 
micas, en el que las energías se dan en hartrees y las distancias en bohrs. Estas 
cantidades se definen como 


l bohr = a =0,5292 Å y 1 hartree = e/(41c,Ja, = 27,211 eV 


La energía del estado fundamental del H (19.17) sería —3 hartree si a se aproxima 
a lly. 


Las primeras R„(r) y ©,„(0) en las funciones de onda (19.9) son 


Im 


R,, = (Z/a. e7" 


(19.19a) 
R,, = "(Z/a (1 - Zr/2aje 7” 
R, = (24 -1/2 Zla S2 ypr£ri2a 
A (19.19b) 
O,=1//2, 0, =/6c080,  0,=0, =1/3sen0 
donde se ha utilizado el código (19.15) para l. La forma general de R, es r'e- 7” 


multiplicada por un polinomio de grado n — l — l enr: 


R, (1) = re 2h, + bjr+ bar + +b 


n=i-1 
n-1-1P ) 


Donde bp, bi, ... son ciertas constantes cuyos valores dependen de n y l. Al 
aumentar n, la exponencial e74”" decae más lentamente, de tal forma que el radio 
medio <r> del átomo aumenta al crecer n. Para el estado fundamental, se encuen- 
tra (Prob. 19.17) <r} = 3a/2Z, que es 0,79 Á para el H. En (19.19) y (19.10), e es 
la base de los logaritmos naturales, y no la carga del protón. 

La Figura 19.3 muestra algunas representaciones de R, (1). El factor radial en 
Y tiene n — l — | nodos (sin contar el nodo en el origen para l + 0). 

Para estados s (/ = 0), las Ecuaciones (19.10) y (19.19) dan el factor angular 


en y como 1/,/ 4r, que es independiente de 0 y ġ. Para estados s, y depende sólo 
de r y por consiguiente se dice que tiene simetría esférica. Para / + 0, el factor 
angular no es constante, y y no tiene simetría esférica. Nótese a partir de la 
Figura 19,3 que R,,,, y por tanto y, no es nula en el núcleo (r = 0) para estados s. 

La función de onda para el estado fundamental se encuentra multiplicando R,, 
en (19.19) por el factor angular (4x)*? del estado s tal que 


Y, = ea VA [1 id e7" (19.20) 


Funciones de onda para un nivel de energía degenerado, Para tratar con las funciones 
de onda 2p del átomo de hidrógeno necesitamos usar un teorema mecano-cuántico 
sobre las funciones de onda de un nivel degenerado. Una combinación lineal de 
las funciones g ,, g», .... £, Se define como una función de la forma C,2, + C,8,+ = + 
+ C,8 donde las c son constantes. Cualquier combinación lineal de dos o más 
funciones de onda de estado estacionario que pertenezca al mismo nivel energéti- 
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FIGURA 19.3 

Factores radiales en algunas de 
las funciones de onda del átomo 
de hidrógeno. 
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co degenerado es una función propia del operador h hamiltoniano con la misma 
energía que la del nivel degenerado. Es decir, si fy, = = Ep, y Hp, = Ep, 
entonces (cp, + cp) = E (CY, + cy). La combinación lineal cy, + cab 
(multiplicada por una constante de normalización) es también una función de 
onda válida, lo que significa que es también una función propia de H y por consi- 
guiente una solución de la ecuación de Schródinger. La siguiente demostración 
parte del hecho de que Ĥ es un operador lineal (Sec. 18.11). 


Ac Y, + Cp) = Heb, + Hch) = cf, + cf, T 
=C¡E Y, + Ep = Elp + ep) 


Tenga en cuenta que este teorema no se aplica a funciones de onda que perte- 
nezcan a dos niveles de energía diferentes. Si Ay, = Ep. y fy, = Espa con 
E, Æ E, entonces cY, + capa no es una función propia de H. 


Funciones de onda reales. El factor ® (19.10) de la función de onda del átomo de 
hidrógeno (19.9) contiene la unidad imaginaria i y por lo tanto es compleja. Los 
químicos prefieren a menudo trabajar con funciones reales, y para obtener fun- 
ciones reales, aplicaremos el teorema enunciado anteriormente. 

A partir de (19.9), (19.10) y (19.19), las funciones complejas 2p son 


=Zr ha 


2p, = ber sen 0 e, 2p_, = beZ ’ar sen 0 e 


-Zra 


2p, = ce r cos 0 

donde b = (1/81 2(Z/ay” y c = m? (Z/N2ay”. La función 2p, es real tal como 
está. La Ecuación (19.7) da r cos 0 = z, por lo que la función 2p, puede también 
escribirse como 


—£Lrila 


2p. = 2P) = cze 


(No confundir la carga nuclear Z con la coordenada espacial z.) Las funciones 
2p,, y 2p_, son funciones propias del operador hamiltoniano con el mismo valor 
propio de la energía, por tanto podemos tomar cualquier combinación lineal de 
ellas para obtener una función de onda válida. 

Inicialmente, recordaremos que 


e*=cos p + i sen ġ (19.21)* 


y que e”? = (eP)* = cos q — i sen q. Para una demostración de (19.21), véase el 
Problema 19.18. Se definen las combinaciones lineales 2p, y 2p, como 


2p, = (2p, +2p_M/2, 2p, = Gp, 2p.Yi,/2 (19.22) 


Los factores 1/,/2 normalizan estas funciones. Utilizando (19.21) y su conjugada 
compleja, se encuentra (Prob. 19.19) que 


Ip create IEEE (19.23) 
donde c = 1” '*(Z/2a)”. Las funciones 2p, y 2p, tienen los mismos valores n y l 
que las 2p, y 2p_, (es decir, n= 2 y l = 1), pero no tienen un valor definido de m. 
Combinaciones lineales similares dan funciones de onda reales para estados más 
altos del átomo de H. La Tabla 19.1 contiene las funciones reales para n = 1 y 
n = 2 de átomos hidrogenoides. 


Orbitales. Un orbital es una función de onda espacial de un electrón. Puesto que 
un átomo hidrogenoide tiene un electrón, todas sus funciones de onda son orbita- 
les. El uso de orbitales (unielectrónicos) en átomos con muchos electrones se 
considerará más adelante en este capítulo. 

La forma de un orbital se define como una superficie de densidad de probabi- 
lidad constante que encierra una gran parte de la probabilidad (digamos un 90 %) 
de encontrar al electrón. La densidad de probabilidad es Iyl. Cuando h}l? es cons- 
tante, también lo es lpl. Por consiguiente, lyl es constante en la superficie de un 
orbital. 

Para un orbital s, y depende solamente de r y Iyl es constante en la superficie 
de una esfera con centro en el núcleo. Un orbital s tiene forma esférica. 

El elemento de volumen en coordenadas polares esféricas (véase cualquier 
texto de cálculo) es 


dí = r sen 0 dr dl do (19.24)* 


Este es el volumen de un sólido infinitesimal para el cual las coordenadas polares 
esféricas caen en el intervalo de r a r + dr, de 0 a 0 + d9 y de $ a ġ + do. 


TABLA 19.1 
Funciones de onda reales hidrogenoides para n= 1 y n=2 
ls= EA Zlay Re At 
2s = Qu) "Z/a y Q - Zrlaje tir 
2p, = Qu) "(Zla y" re sen O cos y 


2p, = Qu) "AZ lay re “P sen 0 sen ġ 
2p, = Qu) (Z/a) re" cos 0 
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FIGURA 19.4 
Contorno del orbital 2p. en el 
plano yz. El eje z es vertical. 


FIGURA 19.5 
Gráfico tridimensional en el 
plano yz de los valores de 1,, . 
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Radio del orbital 15 


Calcule el radio de un orbital 1s del átomo de hidrógeno usando la defini- 
ción del 90%. 

La probabilidad de que una partícula se encuentre en una región dada se 
calcula integrando la función densidad de probabilidad Iyl? en el volumen 
de la región. La región que aquí consideramos es una esfera de radio r,,. En 
esta región, 0 y p varían desde O a z y desde 0 a 2x, respectivamente, y r va 
desde 0 a r,,, Además, y,,= n (Z/a) Pe 2" (Tabla 19.1). Usando (19.24) 
para dí. tenemos para la probabilidad de que el electrón se encuentre en la 
distancia r,, del núcleo: 


AR T ls 7 1 , 
0.90 = | | | al ) e 2% sen 0 dr dö do 
o Jo Jo í 


P 2f A Pi X 
0,90 = — | do | sen 0 dd | ERT dr 
ra Jo 0 Je 


) 


donde hemos usado el resultado del Problema 18.14. El paso siguiente es 
calcular la integral y usar un procedimiento de tanteo o el Excel Solver para 
encontrar el valor de r,, que cumple esta ecuación con Z = 1. El resto lo 
dejamos como ejercicio. Se obtiene r,, = 1,4 Á para el átomo de hidrógeno. 


EJERCICIO. Evalúe la integral de este ejemplo (use una tabla de integra- 
les para la integral de r) y muestre que el resultado para Z = 1 es e (Qu? + 
+ 2w + 1)- 0,1 =0, donde w = r,,/a. Resuelva esta ecuación para demos- 
trar que r = 1.41 A. 


Considérense las formas de los orbitales reales 2p. El orbital 2p, es 2p. = 
=cze 2”, donde c es una constante. La función 2p. es cero en el plano xy (donde 
z = 0), es positiva por encima del plano nodal (donde z es positiva) y negativa 
por debajo. Un estudio detallado (Prob. 19.71) da las curvas representadas en la 
Figura 19.4 como el contorno de la constante lY, | en el plano yz. Las curvas 
mostradas son para IYW mal! = 0,9 (corresponde a las dos más internas), 0,7, 0,5, 
0,3 y 0.1, donde Wmax es el valor máximo de y, . La forma tridimensional del 
orbital 2p. se obtiene haciendo girar esta sección en torno al eje z. Esto da dos 
elipsoides distorsionados, uno encima y otro debajo del plano xy. Los elipsoides 
no se solapan. Esto es obvio, teniendo en cuenta que y tiene signos opuestos en 
cada elipsoide. El valor absoluto de ly! es el mismo en cada elipsoide del orbital 
2p.. Los orbitales 2p,, 2p, y 2p. tienen la misma forma pero diferentes orientacio- 
nes espaciales; los dos elipsoides distorsionados están localizados en el eje x para 
el orbital 2p,, en el eje y para el 2p, y en el eje z para el orbital 2p.. 

La función de onda 2p. es una función de tres coordenadas espaciales: y, = 
= Y, (x, y, 2). Como se necesitan dos dimensiones para graficar una función de 
una variable, para graficar y, (x, y, z) serán necesarias cuatro dimensiones. La 
Figura 19.5 muestra un gráfico tridimensional de y,, (0, y, z). En este gráfico, el 
valor de y,, para cada punto en el plano yz está dado por la altura del gráfico por 
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encima de este plano. Nótese el parecido a la Figura 18.13 para los estados 
n, = l, n, = 2 de la partícula en una caja de dos dimensiones. 

La Figura 19.6 muestra las formas para algunos de los orbitales del átomo de 
hidrógeno. Los signos más y menos en esta figura corresponden a los signos de y 
y no tienen nada que ver con la carga eléctrica. El orbital 3p_ tiene un nodo 
esférico (representado por la línea a trazos en la Figura 19.6). El orbital 3d... tiene 
dos nodos de forma cónica (líneas a trazos). Los otros cuatro orbitales 3d tienen 
la misma forma pero orientaciones diferentes; cada uno de estos orbitales tiene 
dos planos nodales que separan los cuatro lóbulos. 


Densidad de probabilidad. La densidad de probabilidad del electrón para el estado 
fundamental de átomos hidrogenoides (Tabla 19.1) es ly, 1" = (Z'/na*)e"""“. La 
densidad de probabilidad para el estado Is tiene un máximo en el núcleo (r = 0). 
La Figura 19.7 es una indicación esquemática de esto, la densidad de los puntos 
indica las densidades de probabilidad relativas en distintas regiones. Puesto que 
hy, es distinta de cero en todas partes, el electrón puede ser encontrado en cual- 
quier parte del átomo (en contraste con la teoría de Bohr, donde tenía que estar a 
una distancia fija r). La Figura 19.7 también indica la variación de la densidad de 
probabilidad para los estados 2s y 2p.. Nótese el nodo esférico en la función 2s. 


Función de distribución radial. Supóngase que se pide la probabilidad Pr(r => r + dr) 
de que la distancia electrón-núcleo esté comprendida entre r y r + dr. Esta es la 
probabilidad de encontrar al electrón en una capa esférica delgada cuyo centro está 
en el núcleo y cuyos radios interior y exterior son r y r + dr. Para un orbital s, y es 
independiente de 0 y ¢, y por tanto es esencialmente constante en la capa delgada. 
Por consiguiente, la probabilidad buscada se encuentra multiplicando ly,!* (la pro- 
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FIGURA 19.6 

Formas de algunos de los 
orbitales del átomo de hidrógeno. 
(No dibujados a escala.) Nótese la 
diferente orientación de los ejes 
en la figura 3d +... comparada 
con las otras. No se muestran los 
orbitales 3d,, ni 3d, .: éstos tienen 
sus lóbulos entre los ejes x e y 

y entre los ejes x y 2. 
respectivamente. 
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FIGURA 19.7 

Densidad de probabilidad para 
tres estados del átomo de 
hidrógeno. (No dibujados a 
escala.) 


FIGURA 19.8 

Funciones de distribución radial 
para algunos estados del átomo 
de hidrógeno. 
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babilidad por unidad de volumen) por el volumen de la capa. Este volumen es 
¿rr (r + dry! nr? = 4nr dr, donde los términos en (dr) y (dr)? se desprecian. Por 
consiguiente, para un estado s, Pr(r > r + dr) = 4 y, P dr. 

Para un estado distinto de s, y depende de los ángulos, por tanto ly” no es 
constante en la capa delgada. Dividamos la capa en diminutos elementos de volu- 
men tales que las coordenadas polares esféricas caigan en el intervalo de r a 
r + dr, de 0 a 0 + d0 y de ġ a ġ + do en cada elemento infinitesimal. El volumen 
dí de cada uno de tales elementos viene dado por (19.24), y la probabilidad de 
encontrar al electrón en un elemento es Iy? dt = yl? sen 0 dr d0 de. Para hallar 
Pr(r —> r + dr), se deben sumar las probabilidades infinitesimales sobre la capa 
delgada. Puesto que la capa cubre por entero el intervalo de 0 y q, la suma busca- 
da es la integral definida sobre los ángulos. Por consiguiente, Pr(r —> r + dr) = 
= f fo IwPr sen 0 dr d0 dy. Utilizando y = ROO [Ec. (19.9)] y un resultado 
análogo al del Problema 18.14, se obtiene 


Pr(r > r + dr) = IR?°r dr l IO}? sen 0 d0 i IDF do 
( 


0 ) 


Pr(r > r + dr) = [R (MP7 dr (19.25) 


puesto que las constantes multiplicativas en las funciones O y Y se escogen 
para normalizar O y 0; fg IOP sen 0 d0 =1 y fọ" 101 dø = 1 (Prob. 19.28). La 
Ecuación (19.25) es válida tanto para estados s como para estados no s. La 
función [R(r)] r en (19.25) es la función de distribución radial y se represen- 
ta en la Figura 19.8 para varios estados. Para el estado fundamental, la función 
de distribución radial tiene un máximo en r = a/Z (Prob. 19.26), que es 0,53 Á 
para el H. 


0.6 


ar(myir 


0,3 


Para el estado fundamental del átomo de hidrógeno, la densidad de probabili- 
dad hp” tiene un máximo en el origen (núcleo), pero la función de distribución 
radial R?Y es cero en el núcleo debido al factor 7°, por lo que el valor más proba- 
ble de r es 0,53 Á. Un razonamiento sencillo muestra que estos hechos no son 
contradictorios. Al buscar Pr(r —> r + dr), se determinó la probabilidad de que el 
electrón se encuentre en una capa delgada. Esta capa se extiende a todos los 
valores de 0 y ¢ y por tanto está compuesta de muchos elementos de volumen. Al 
aumentar r, el volumen de la capa 47r dr aumenta. Este aumento, unido a la 
disminución de l% al aumentar r, da un máximo en Pr(r —> r + dr) para un valor 
de r entre 0 e oc. La distribución radial es cero en el núcleo porque el volumen de 
la capa infinitesimal 41? dr es cero en él. (Nótese la semejanza con el estudio de 
la función de distribución de velocidades en un gas; Sección 15.4.) 


Valores medios. Para calcular el valor medio de cualquier magnitud M de un esta- 
do estacionario del átomo de hidrógeno se aplica <M>) = Í y*My dt, Ecua- 
ción (18.63). 


Calculando el valor ¿r> 


Calcule el valor medio de la distancia electrón-núcłeo para un átomo hidro- 
genoide en el estado 2p.. 

Tenemos <r) = f y*Rp dí. La función 2p_ viene dada en la Tabla 19.1 
y es real, tal que y* = y. El operador F significa multiplicar por r. Así 
pues, y) = yr. El elemento de volumen es dí = r sen 0 dr d0 dep. 
[Ec. (19.24)], y la (19.8) da los límites de las coordenadas. Por consi- 
guiente, 


AS le di 


os G a] IN ji K rre 2“ cos? 0 (mr sen 0dr dd do = 
VO aA z y HAIRY 
FETEI T dọ | cos? O sen 0 dO peZ” dy 
327 la r l j 


donde hemos usado el resultado del Problema 18.14. De una Lun de inte- 
grales definidas obtenemos para b > 0 y n entero positivo, ME AS 
=1/b"**. Calculando la integral (Prob. 19.25) se obtiene <r) = Salz. donde 
a viene definido por (19.14) y vale 0,53 À. Como comprobación parcial. 
nótese que 5a/Z tiene unidades de longitud. 


Ll 


EJERCICIO. Calcule seo > para el estado 2p, del átomo de hidrógeno, 
(Respuesta: 18a? = 5,05 Á?.) 
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FIGURA 19.9 

El vector momento angular L de 
una partícula es perpendicular a r 
y p y vale rp sen f. 


19.4 
MOMENTO ANGULAR 


Los números cuánticos l y m están relacionados con el momento angular del 
electrón. El momento (lineal) p de una partícula de masa m y velocidad v se 
define clásicamente p = mv. No se debe confundir la masa m con el número 
cuántico m. Sea r el vector desde el origen del sistema coordenado a la partícula. 
El momento angular L de la partícula con respecto al origen de coordenadas se 
define clásicamente como un vector de longitud rp sen fí (donde f es el ángulo 
entre r y p) y dirección perpendicular tanto a r como a p (véase Figura 19.9). De 
forma más sucinta, L = r x p, donde x indica el producto vectorial. 

Para tratar con el momento angular en mecánica cuántica se usan los operado- 
res mecano-cuánticos para los componentes del vector L. Omitiremos el desarro- 
llo mecano-cuántico [véase Levine (2000), caps. 5 y 6] y se presentarán simple- 
mente los resultados. Habría que indicar que hay dos clases de momento angular 
en mecánica cuántica. El momento angular orbital es el análogo mecano-cuán- 
tico de la magnitud clásica L y es debido al movimiento de la partícula a través 
del espacio. Además del momento angular orbital, muchas partículas poseen un 
momento intrínseco, llamado momento angular de espín, que será tratado en la 
próxima sección. 

Las funciones de onda para el átomo de hidrógeno en estado estacionario 
Yom = Ra (NO 00, CO) [Ec. (19.9)] son autofunciones del operador energía B 
con los autovalores dados por la Ecuación (19.14); BY, = E,Y,,,, [Eq. (18.61), 
donde E, = —“(Z*/n?)(e?/8mreya). Esto significa que una medición de la energía 
del átomo de H en el estado W „ debe dar como resultado E,,. Se puede demostrar 
que las funciones del átomo de H Y son también autofunciones de los ope- 
radores momento angular f y L, donde Ê? es el operador para el cuadrado de 
la magnitud momento angular orbital L del electrón con respecto al niigien y 
f, es el operador para la componente z de L. Los autovalores para Í? son 
(i + DÍ? y para É son má: 


Py, =L DP. Lp, = miy (19.26) 
nim nim zY nim nim 


donde los números cuánticos l y m están dados por (19.12) y (19.13). Estas ecua- 
ciones de autovalores significan que el módulo del vector momento angular orbi- 
tal |L] y la componente z del momento orbital angular L, del electrón en el estado 
Yaim del átomo de H son 


Li=/I0 +1), L,=mh (19.27)* 


Para los estados s (1 = 0), el momento angular orbital del electrón es cero (un 
resultado algo difícil de entender clásicamente). Para los estados p(l = 1), la mag- 


nitud de L es 2h, y L, puede ser Å, 0 o —f. Las posibles orientaciones de L para 
l=1 ym= 1, 0 y —1 se muestran en la Figura 19.10. El número cuántico / 
especifica el módulo del vector momento angular |L| de L y m especifica la 
componente z, L. de L. Cuando |L| y L, están especificados en un sistema mecáni- 
co-cuántico, L, y L, no pueden serlo, de tal forma que L puede estar situado en 
cualquier lugar de la superficie de un cono en torno al eje z. Para m = 0, el cono 
describe un círculo en el plano xy. 

Cuando se aplica un campo magnético externo al átomo de hidrógeno, las 
energías de los estados dependen del número cuántico m así como de n. 
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Los números ! y m del átomo de H son análogos a los números J y M, del rotor 
rígido de dos partículas (Sec. 18.14). Las funciones O y 9 en la función de onda 
Y, del rotor rígido de dos partículas son las mismas funciones que la O y Ọ de 
las funciones de onda del átomo de H (19.9). 


Las funciones de onda Y yy, del átomo de H son simultáneamente autofunciones del 
operador hamiltoniano, f. del átomo de H y de los operadores momento angular Í? 
y L [Ec. (19.26)]. Un teorema de la mecánica cuántica muestra que esto es posible 
porque los operadores H, Ê? y L. todos conmutan unos con otros. Esto significa que 
los conmutadores (Ejem. 18. 4) Iĝ, LA, [A, Ê. -] y [Ez £] son todos iguales a cero. 
Sin embargo, se demuestra que [E Ê 1] #0 y [L L J] 0; lo que significa que las 
funciones Y, NO SON autofunciones de Ê, ni de L, y que las cantidades L, y L, no 
pueden ser especificadas para los estados y, excepto para los estados con / = 0. 
Cuando /=0, el módulo del vector momento angular orbital |L| en (19.27) es cero y 
cualesquier componente L, L, y L, tienen definido el valor cero. 


19.5 
EL ESPÍN DEL ELECTRÓN 


La ecuación de Schródinger es una ecuación no relativista y falla para determina- 
dos fenómenos relativistas. En 1928, el físico británico P. A. M. Dirac descubrió 
la ecuación relativista mecano-cuántica correcta para un sistema unielectrónico. 
La ecuación relativista de Dirac predice la existencia del espín del electrón. (El 
espín del electrón fue inicialmente propuesto por Uhlenbeck y Goudsmit en 1925 
para explicar algunas observaciones en espectros atómicos.) En la versión no 
relativista de la mecánica cuántica de Schródinger que se ha utilizado, la existen- 
cia del espín del electrón debe añadirse a la teoría como un postulado adicional. 

¿Qué es un espín? El espín es un momento angular intrínseco que poseen las 
partículas elementales. El momento angular intrínseco existe además del momen- 
to angular orbital (Sec. 19.4), debido al movimiento espacial de la partícula. De 
una forma tosca, se puede pensar que este momento angular intrínseco (o espín) 
es debido al giro de la partícula alrededor de su propio eje, pero esta imagen no 
debe considerarse como una representación de la realidad; el espín es un efecto 
no clásico. 
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FIGURA 19.10 

Orientaciones espaciales 
permitidas del vector momento 
angular orbital del electrón L 
para l=-lym=-1,0yl. 
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FIGURA 19.11 

Orientaciones del vector de espín 
del electrón $ con respecto al 
eje z. Para m, = +$» el vector S 
debe caer en la superficie de un 
cono en torno al eje z; 
análogamente para m, = —4- 


La mecánica cuántica muestra que la magnitud del momento angular L de 
cualquier partícula sólo puede tomar los valores [1(1 + 1)]'2%, donde L =0, 1, 2, ...; 
la componente z, L, puede tomar sólo los valores má, donde m = —l, ..., +1. Se ha 
mencionado esto en relación al electrón del átomo de H [véase Ecuación (19.27)]. 

Sea S el momento angular de espín de una partícula elemental. Por analogía 
con el momento angular orbital [Ecs. (19.13) y (19.27)], se postula que la magni- 
tud de S sea 

IS] = [s(s + DJ %% (19.28)* 
y que S, la componente del momento angular de espín a lo largo del eje z, pueda 
tomar sólo los valores 


S =mĀ 


< 


donde m, =-=s,=s +1,..,s—1l,s (19.29)* 
Los números cuánticos s y m, del momento angular de espín son análogos a los 
números cuánticos ! y m del momento angular orbital, respectivamente. La analo- 
gía no es completa; se ha observado el hecho de que cada especie de partículas 
elementales puede tener sólo un valor para s y este valor puede ser una fracción 
semientera (3, 3, ...) o bien un entero (0, 1, ...). Los experimentos muestran que los 
electrones, protones y neutrones tienen todas s = >. Por tanto, para estas partícu- 


s=}  m,=+%-—3 para un electrón (19.30)* 
Para s = 3» el módulo del vector momento angular de espín |S| = [s(s + 
+ DI%% = Œh y los posibles valores de S, son (JA y —(Hñ. La Figura 19.11 
muestra las orientaciones del vector momento angular de espín, S, para estos dos 
estados de espín. Los químicos usan a menudo los símbolos f y | para indicar 


los estados m, = +3 y m, = —3> respectivamente. 


Los fotones tienen s = 1. Sin embargo, debido a que los fotones presentan efectos 
relativistas al viajar a la velocidad c, no cumplen la Ecuación 19.29. Así pues, para 
los fotones m, = +1 o m, =—1. Estos dos valores m, corresponden a la luz circular- 
mente polarizada a la izquierda o a la derecha. 


Se supone que la función de onda describe el estado del sistema lo más com- 
pletamente posible. Un electrón tiene dos posibles estados de espín, esto es, 
m, = +3 y m, = —} y la función de onda debiera indicar en cuál de los estados de 
espín está el electrón. Por consiguiente, se postula la existencia de dos funciones 
de espín x y $ que indican el estado del espín del electrón: a significa que m, es 
+3; $ significa que m, es —3- Las funciones de onda de espín a y $ pueden conside- 
rarse como funciones de una hipotética coordenada interna œw (omega) del elec- 
trón: x = x(w) y P = P(w). Ya que nada se conoce de la estructura interna del 
electrón (o incluso si tiene estructura interna), œ es puramente hipotética. 

Puesto que la función espín a tiene m, = 4 y f tiene m, = —3 y ambas tienen 
s =3, por analogía con (19.26), se puede escribir 

Sa=3ia,  Sp=HB, Sa=MMo0,  SPB=-MB (19.31) 
donde estas ecuaciones son puramente simbólicas, en las cuales no hay una forma 
específica para las funciones de espín a y f o para los operadores $? y S: 


Para un sistema unielectrónico, la función de onda espacial y (x, y, z) se multi- 
plica por x o por fí para formar la función de onda completa incluido el espín. 
Hasta un grado de aproximación muy alto, el espín no tiene efecto sobre la ener- 
gía de un sistema unielectrónico. Para el átomo de hidrógeno, el espín del elec- 
trón dobla la degeneración de cada nivel. Para el estado fundamental del átomo 
de H, hay dos posibles funciones de onda, ls y 158, donde 1s = m '?(Z/lay e7”. 
Una función de onda unielectrónica como lsx o 1sf que incluya las funciones 
espacial y de espín se llama espín-orbital. 

Con la inclusión del espín en la función de onda, y de un sistema n-electróni- 
co se convierte en una función de 4n variables; 3n variables espaciales y n varia- 
bles de espín o coordenadas de espín. La condición de normalización (18.17) 
debe corregirse para incluir una integración (o suma) sobre todas las variables de 
espín, así como sobre las coordenadas espaciales. Si se utiliza una coordenada 
hipotética œ de espín se puede integrar sobre ella. Una alternativa muy común es 
tomar el número cuántico de espín m, como si fuera la variable de espín de cada 
electrón. En este caso se suma sobre los dos valores m, posibles de cada electrón 
en la ecuación de normalización. Tales sumas o integrales sobre las variables de 
espín son, como en (19.31), puramente simbólicas. 


19.6 
EL ÁTOMO DE HELIO Y EL PRINCIPIO DE PAULI 


El átomo de helio, El átomo de helio consta de dos electrones y un núcleo (Fi- 
gura 19,12). La separación de la energía traslacional del átomo, como un conjun- 
to, de la del movimiento interno es más complicada que para un problema de dos 
partículas y no será llevada a cabo aquí. Supondremos simplemente que es posi- 
ble separar el movimiento traslacional del interno. 

El operador hamiltoniano para los movimientos internos en un átomo de tipo 
helio es 


En k? x h? Ze? Ze? 2 
A=- Vi -zV e e e 
Mm, 


- - + —— 19.32 
ANE, ANE,  ÁTEL > y 


El primer término es el operador para la energía cinética del electrón 1; en este 
término, V? = 0%/0x% + 0*/0y; + 6?*/6% (donde x,, y, y zı son las coordenadas del 
electrón 1, referidas al núcleo) y m, es la masa del electrón. Sería más exacto 
sustituir m, por la masa reducida y, pero la diferencia entre u y m, es casi despre- 
ciable para el He y también para átomos más pesados. El segundo término es el 
operador para la energía cinética del electrón 2, y V3 = 0%/0x3 + 0/0y3 + 102. 
El tercer término es la energía potencial de interacción entre el electrón 1 y el 
núcleo, y se obtiene poniendo Q, = —e y Q, = Ze en V = Q 0, /4re,r [Ec. (19.1)); 
para el helio, el número atómico Z es 2; en este término r, es la distancia entre el 
electrón 1 y el núcleo: % =x} + y? + zí. El cuarto término es la energía potencial 
de interacción entre el electrón 2 y el núcleo. El último término es la energía 
potencial de interacción entre los electrones 1 y 2 separados por una distancia r, 
y se halla poniendo Q, = Q, = -e en V = Q, Q,/4rer. No existe término para la 
energía cinética del núcleo, porque se ha considerado solamente el movimiento 
interno de los electrones relativo al núcleo. 
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FIGURA 19.12 
Distancias entre partículas cn un 
átomo tipo helio. 
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La ecuación de Schrödinger es Ĥy = Ey, donde y es una función de las 
coordenadas espaciales de los electrones relativas al núcleo: Y = W(x; Yp Zi %3 
Ya Zo), O Y = P(r Oi Qi Fa, 0), Q2) Si se utilizan coordenadas polares esféricas. El 
espín del electrón se ignorará por ahora y sólo se tendrá en cuenta más tarde. 

Debido al término de repulsión interelectrónica e*/4xe,r,, la ecuación de 
Schródinger para el átomo de helio no puede resolverse exactamente. Como una 
cruda aproximación, se puede ignorar el término e”/4xeyr,,. El hamiltoniano 


(19.32), entonces, tiene la forma aproximada H,,,, = H, + H, donde 
y = —(#/2m,)V} — Ze”l4negr, es un hamiltoniano hidrogenoide para el electrón 
l y H, = —(H/2m,)V5- Ze”/4repr, es un hamiltoniano hidrogenoide para el elec- 


trón 2. Puesto que H,,,,, es la suma de hamiltonianos para dos partículas no inte- 
ractuantes, la energía aproximada es la suma de las energías de cada partícula y la 
función de onda aproximada es el producto de las funciones de onda de cada 


partícula [Ecs. (18.68) a (18.70)]: 
Ex E, +E, y Y = P Oi PDPA On Qa) (19.33) 


donde Ay, = Ey, y Hp, = Ep. Puesto que A, y 4, son hamiltonianos de tipo 
hidrogenoide, E, y E, son energías y Y, y Y, son funciones de onda (orbitales) de 
tipo hidrogenoide. 

Comprobemos la exactitud de esta aproximación. Las Ecuaciones (19.14) y 
(19.18) dan E, = (Zn) (e*/8xe,a) = —-(Z*In9 (13,6 eV), donde n, es el número 
cuántico principal del electrón 1 y a se reemplaza por el valor del radio de Bohr 
A, puesto que la masa reducida u se reemplaza por la masa del electrón en 
(19.32). Una ecuación análoga se obtiene para £,. Para el estado fundamental del 
átomo de helio, los números cuánticos principales de los electrones son n, = | y 
n, = 1; igualmente, Z = 2. Por consiguiente, 


E x E, + E, = -4(13,6 eV) — 4(13,6 eV) = -108,8 eV 


Los potenciales de ionización experimentales primero y segundo del He son 24,6 
y 54,4 eV; por consiguiente, la energía del estado fundamental es —79,0 eV. (La 
primera y segunda energías de ionización son los cambios de energía para los 
procesos He > He* + e” y Het —> He” + e”, respectivamente.) El resultado 
aproximado —108,8 eV posee un gran error, como pudiera esperarse del hecho de 
que el término e*/4xepr,, que se despreció no es pequeño. 

La función de onda aproximada del estado fundamental viene dada por la 
Ecuación (18.68) y la Tabla 19.1 como 


y x Zla t aai ; (Zlay Pr e7 (19.34) 
con Z = 2. Abreviadamente, escribiremos (19.34) como 
y x 1s(1)15Q) (19.35) 


donde 1s(1) indica que el electrón 1 está en un orbital hidrogenoide 1s (función 
de onda espacial unielectrónica). Así, por ejemplo, sabemos que la configuración 
del estado fundamental del átomo de He es 1s?. 


Funciones de espín de dos electrones. Para ser completamente correcto, el espín del 
electrón debe incluirse en la función de onda. Una primera idea haría escribir las 
siguientes cuatro funciones de espín para sistemas de dos electrones: 


a(Da2)  PBDB), AD) Pal) (19.36) 


donde la notación f(1)x(2) significa que el electrón 1 tiene su número cuántico 
de espín m, igual a — y el electrón 2 tiene m = +3- Sin embargo, las dos 
últimas funciones en (19.36) no son válidas porque distinguen entre los dos 
electrones. Los electrones son idénticos uno del otro, y no hay manera de deter- 
minar experimentalmente qué electrón tiene m, = + y cuál tiene m, = +: En 
mecánica clásica, se pueden distinguir dos partículas idénticas siguiendo sus 
trayectorias. Sin embargo, el principio de incertidumbre de Heisenberg hace 
que sea imposible seguir la trayectoria de una partícula en mecánica cuántica. 
Por tanto, la función de onda no debe distinguir entre los electrones. Así, la 
cuarta función de espín en (19.36), que establece que el electrón 1 tiene espín $ 
y el electrón 2 espín x, no puede utilizarse. En vez de la tercera y cuarta funcio- 
nes de espín en (19.36), resulta (véase más adelante para la justificación) que 
deben usarse las funciones 27'[a(1)8(2) - BMAD] y Zla D2) + PlDac2)). 
Para cada una de estas funciones, el electrón 1 tiene espín a y ff y lo mismo ocurre 
para el electrón 2. El factor 27'? en estas funciones es una constante de normali- 
zación. 

Las funciones de espín correctas para dos electrones son, por consiguiente, 


aba), BB), ZPD) + BA) (19.37)* 
2Pla(1)B(2) — B(Da(2)] (19.38)* 


Las tres funciones de espín en (19.37) no varían cuando los electrones 1 y 2 se 
intercambian. Por ejemplo, el intercambio de electrones en la tercera función da 
2 Mla(2)B81) + BO)A(1)], que es igual a la función original. Estas tres funciones 
de espín se dice que son simétricas con respecto al intercambio de electrones. La 
función de espín (19.38) se multiplica por —1 cuando los electrones se intercam- 
bian, puesto que este intercambio da 


VAUDRA) — Baby] = 2 DB) — Bala] 


La función (19.38) es antisimétrica, significando que el intercambio de coorde- 
nadas de dos partículas multiplica la función por —1. 


El principio de Pauli. Una partícula cuyo número cuántico de espín s es un se- 
mientero (303030 ...) se llama fermión (en honor al físico italo-americano 
Enrico Fermi). Una partícula cuyo ses entero (06 1 ó 2 ó ...) se llama bosón (en 
honor al físico hindú S. N. Bose). Los electrones tienen s =3 y por lo tanto son 
fermiones. 

Puesto que en mecánica cuántica dos partículas idénticas son realmente indis- 
tinguibles una de otra, el intercambio de dos partículas idénticas en la función de 
onda debe dejar invariantes todas las propiedades físicas observables. En particu- 
lar, la densidad de probabilidad, |y|?, debe permanecer invariable. Se espera, por 
consiguiente, que y quede multiplicada por +1 ó —1 al producirse tal intercambio. 
Resulta que sólo puede tener lugar una de estas posibilidades, dependiendo de la 
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naturaleza de la partícula. La evidencia experimental demuestra la validez del 
siguiente postulado: 


La función de onda completa (incluyendo tanto las coordenadas espaciales 
como de espín) de un sistema de fermiones idénticos debe ser antisimétrica con 
respecto al intercambio de todas las coordenadas (espaciales y de espín) de dos 
partículas. Para un sistema de bosones idénticos, la función de onda completa 
debe ser simétrica con respecto a tal intercambio. 


Este hecho, descubierto por Dirac y Heisenberg en 1926, se llama principio 
de Pauli. En 1940, Pauli dedujo el principio de Pauli a partir de la teoría cuántica 
relativista de campos. En la versión no relativista de la mecánica cuántica que 
estamos utilizando, el principio de Pauli debe contemplarse como un postulado 
adicional. 

Estamos ahora preparados para incluir el espín en la función de onda del 
estado fundamental del átomo de He. La función de onda espacial aproximada 
para el estado fundamental 1s(1)1s(2) de (19.35) es simétrica con respecto al 
intercambio electrónico, puesto que 1s(2)1s(1) = 15(1)15(2). Como los electrones 
son fermiones, el principio de Pauli implica que la función de onda completa es 
antisimétrica. Para conseguir una y antisimétrica, se debe multiplicar 1s(1)15(2) 
por la función antisimétrica (19.38). Con una función de espín simétrica de 
(19.37) se obtendría una función de onda simétrica, que está prohibida para los 
fermiones. Por tanto, con la inclusión del espín, la función de onda aproximada 
para el estado fundamental del átomo de He queda 


y = 1s(1)1502) - 2"[a(D)BQ) — PMA) (19.39) 


El intercambio de los electrones hace que y quede multiplicada por —1, tal que 
(19.39) es antisimétrica. Nótese que los dos electrones en el orbital ls tienen 
espines opuestos. 

La función de onda (19.39) puede escribirse como un determinante: 


1 |s(Dac1) oa 
== (19.40) 
ý S2 SD2)  15(2)80) 
Un determinante de segundo orden se define por 
b 
E | = ad — be (19.41)* 
c d 


Utilizando (19.41) en (19.40) se obtiene (19.39). 

La justificación para reemplazar las funciones de espín tercera y cuarta en 
(19.36) por las combinaciones lineales en (19.37) y (19,38) es que las dos últimas 
funciones son las únicas combinaciones lineales normalizadas de a(1)6(2) y 
PB(1)a(2) que son simétricas o antisimétricas con respecto al intercambio electró- 
nico y que por consiguiente no distingue entre ambos electrones. 


Funciones de onda mejoradas para el estado fundamental del helio. Para sistemas 
mono y bielectrónicos, la función de onda es un producto de un factor espacial y 
otro de espín. El hamiltoniano atómico (hasta un grado muy bueno de aproxi- 
mación) no contiene términos que incluyan el espín. Debido a esto, la parte de 
espín de la función de onda no necesita ser explícitamente incluida al calcular la 


energía de sistemas de uno y dos electrones, y se omitirá en los cálculos de esta 
sección. 

Se vio anteriormente que ignorando el término e/4xe,r,, en Ĥ y tomando E 
como la suma de las dos energías correspondientes a átomos hidrogenoides se 
obtenía un error del 38 % en la energía del estado fundamental del átomo de He. 
Para mejorar este triste resultado se puede utilizar el método variacional. La elec- 
ción más inmediata para una función variacional es la función 1s(1)1s(2) de 
(19.34) y (19.35), que es el producto normalizado de orbitales hidrogenoides 1s. 
La integral variacional en (18.84) es entonces W = l] 1s()1s(2)Ĥ Is(1)ls(2) dr, , don- 
de Ĥ es el hamiltoniano verdadero (19.32) y dí = dt, dt,, con dt, = r sen 
0, dr, d0, do ,. Puesto que e?/4xze,r,, es parte de ĥĤ, el efecto de repulsión inter- 
electró ónica se incluirá de una forma promediada, en lugar de ser ignorada como 
se hizo en (19,33). La evaluación de la integral variacional es complicada y será 
omitida. El resultado es W = —74,8 eV, que es razonablemente próximo a la 
energía verdadera del estado fundamental, que es —79,0 eV. 

Una mejora ulterior consiste en utilizar una función variacional que tenga la 
misma forma que (19.34) y (19.35) pero con la carga nuclear Z reemplazada por 
un parámetro variacional Ç (zeta). Se varía entonces [ para minimizar la integral 
variacional W = f p*Ĥoġ dr, donde la función variacional normalizada q es 

(lag Pr e=oilaog=s"z/d0, La sustitución del hamiltoniano del He (19.32) con Z=2 y 
la evaluación de las integrales conduce a 


W = (€ - 27£/8)e”l4re,a 


[Véase Levine (2000), sec. 9.4, para los detalles.] La condición de mínimo 
0W/0f = 0 proporciona 0 = (2¢ — 27/8)e*/4xe,a, entonces el valor óptimo de ¢ es 
27/16 = 1,6875. Este valor de £ da W = -2,848(e°/4ne a) = -2,848(2 x 13,6 eV) = 
= -77,5 eV, donde se ha utilizado (19.17). Este resultado está solamente un 2 % 
por encima de la energía verdadera del estado fundamental de —79 eV. 

El parámetro č se llama exponente de un orbital. El hecho de que £ es menor 
que el número atómico Z = 2 puede atribuirse al apantallamiento de un electrón 
del núcleo por el otro electrón. Cuando el electrón 1 está entre el electrón 2 y 
el núcleo, la repulsión entre los electrones 1 y 2 se resta de la atracción entre el 
electrón 2 y el núcleo. Así, £ puede visualizarse como la carga nuclear «efectiva» 
para los electrones 1s. Puesto que ambos electrones están en el mismo orbital, el 
efecto de pantalla no es grande y ¢ es solamente 0,31 menor que Z. 

Utilizando complicadas funciones variacionales, los investigadores han obte- 
nido una concordancia de una parte en 2 millones entre los valores experimental 
y teórico de la energía de ionización del estado fundamental del He. [C. L. Peke- 
ris, Phys. Rev., 115, 1216 (1959); C. Schwartz, Phys. Rev., 128, 1146 (1962).] 


Funciones de onda para estados excitados del helio. Se vio que la aproximación de 
despreciar la repulsión interelectrónica en el hamiltoniano de las funciones de onda 
del helio como productos de dos funciones da átomos hidrogenoides [Ec. (19.33)]. 
Los orbitales hidrogenoides 2s y 2p tienen la misma energía, y podría esperarse que 
las funciones de onda aproximadas para el nivel de energía excitado más bajo del 
He sean 15(1)25(2), 15(2)25(1), 1s(1)2p 2), 15(2)2p,(1), 15(1)2p,(2), 15(2)2p,0), 
15(1)2p.(2), 15(2)2p.(1), donde 15(2)2p(1) es una función con el electrón 2 en el 
orbital 1s y el electrón 1 en el 2p,. Realmente, estas funciones son incorrectas, en 
el sentido en que distinguen entre los electrones. Como se hizo anteriormente con 
las funciones de espín, deben tomarse combinaciones lineales para dar funciones 
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FIGURA 19.13 

Energías de los términos 
procedentes de las 
configuraciones 1s2s y 1s2p del 
helio. 


que no distingan entre los electrones. Análogamente a las combinaciones lineales 
en (19.37) y (19.38), las funciones espaciales normalizadas correctas son: 


2 *[15()25(2) + 15(2)25(1)] (19.42) 
2[15(1)25(2) — 15(2)25(1)] (19.43) 
2[15(1)2p,Q) + 15(2)2p (1)] etc. (19.44) 
2"115(02p,Q) — 15(2)2p(1)] etc. (19.45) 


donde cada «etc.» indica dos funciones parecidas con 2p, sustituidas por 2p, 
o 2p.. 

Si y, es la función de onda verdadera del estado k de un sistema, entonces 
By, = Ep, donde E, es la energía del estado k. Por consiguiente, tenemos 
wi By, de = | yžE di = E, | ytyp, dí = E,, puesto que y, está normalizada. 
Este resultado sugiere que si se tiene una función de onda aproximada W, aprox 
para el estado k, se puede obtener una energía aproximada sustituyendo y, por 
Wk aprox En la integral: 


E, X | y aprox YE aprox dt (l 9.46) 


donde Ĥ es el hamiltoniano verdadero, incluido el(los) término(s) de repulsión 
interelectrónica. 

Usando las ocho funciones aproximadas de (19.42) a (19.45) en la Ecuación 
(19.46) se obtienen energías aproximadas para estos estados. Debido a la diferen- 
cia de signos, los dos estados (19.42) y (19.43) que se derivan de la configuración 
1s2s tendrán claramente energías diferentes. El estado (19.43) resulta tener una 
energía más baja. Nuestras funciones de onda aproximadas son reales, y la contri- 
bución del término de repulsión interelectrónico e*/4xe,r,, en H a la integral en la 
Ecuación (19.46) es | W? ,yxo.€ /4tEyr y, dí. Se encuentra que la integral f (19.42) 
elArepr,, dí difiere en valor de la f (19.44Pe*/4me,r,, dr, donde «(19.42)» 
y «(19.44)» representan las funciones de las Ecuaciones (19.42) y (19.44). Por 
tanto, el estado 152p en (19.44) difiere en energía del correspondiente estado 152s 
en (19.42). Del mismo modo, los estados (19.43) y (19.45) difieren en su energía. 
Puesto que los orbitales 2p,, 2p, y 2p, tienen la misma forma, el cambio de 2p, a 
2p, o 2p, en (19.44) o (19.45) no afecta a la energía. 

- Así, los estados de la configuración 1s2s dan dos energías diferentes y los 
estados de la configuración 1s2p dan dos energías diferentes, un total de cuatro 
energías diferentes (Fig. 19.13). Los estados 1s2s resultan tener más baja energía 
que los estados 1s2p. Aunque los orbitales 2s y 2p tienen la misma energía en 
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átomos unielectrónicos (hidrogenoides), la(s) repulsión(es) interelectrónica(s) en 
átomos con dos o más electrones hace desaparecer la degeneración 2s-2p. La 
razón por la que los orbitales 2s caen por debajo de los 2p puede verse en las 
Figuras 19.8 y 19.3. El orbital 2s tiene más densidad de probabilidad cerca del 
núcleo que el orbital 2p. Así, un electrón 2s tiene más probabilidad que un elec- 
trón 2p para penetrar dentro de la densidad de probabilidad del electrón 1s. Cuan- 
do penetra, no está tan apantallado del núcleo y «siente» la carga nuclear por 
completo, disminuyendo, por consiguiente, su energía. Efectos de penetración 
similares rompen la degeneración ! en orbitales de más alta energía. Por ejemplo, 
el 3s cae más abajo que el 3p, que cae a su vez más abajo que el 3d. 

¿Qué ocurre con el espín electrónico? La función (19.42) es simétrica con 
respecto al intercambio electrónico y debe combinarse con la función de espín 
antisimétrica para dos electrones (19.38) para dar una función global y que sea 
antisimétrica: y œ% (19.42) x (19.38). La función (19.43) es antisimétrica y debe 
combinarse con una de las funciones simétricas de espín de (19.37); debido a que 
hay tres funciones de espín simétricas, la inclusión del espín en (19.43) da tres 
funciones de onda distintas, todas con el mismo factor espacial. Puesto que el 
factor de espín no afecta a la energía, hay una degeneración triple asociada a la 
función (19.43). Consideraciones análogas tienen lugar para los estados 1s2p. 

La Figura 19.13 muestra las energías y alguna de las funciones de onda apro- 
ximadas que surgen de las configuraciones 152s y 152p. Los símbolos °S, 'S, °P, 
'P y los valores $ y M, se explicarán más adelante. Las energías atómicas que 
muestra la Figura 19.13 se llaman términos, más que niveles de energía, por una 
razón que luego se explicará. El término *S de la configuración 152s está triple- 
mente degenerado, debido a las tres funciones de espín simétricas. El término 'S 
no está degenerado, puesto que sólo hay una única función de onda para este 
término. Las funciones de onda aproximadas para el término °P se obtienen de las 
del término °S reemplazando 2s por 2p,, 2p y 2p, Cada una de estas sustituciones 
da lugar a tres funciones de onda (debido a las tres funciones simétricas de espín), 
por tanto el término *P está degenerado nueve veces. El término 'P está triple- 
mente degenerado, puesto que las tres funciones se obtienen sustituyendo la fun- 
ción 2s en 'S por 2p,, 2p, y 2p.. 

Debe tenerse en cuenta que las funciones de onda del helio (19.39) y (19.42) a 
(19.45) son sólo aproximaciones, puesto que en el mejor de los casos la repulsión 
interelectrónica se considera solamente tomando un valor promedio. Así pues, 
decir que la configuración electrónica del estado fundamental del átomo de helio 
es 15? no es absolutamente cierto. El uso de orbitales (funciones de onda de un 
solo electrón) en átomos de muchos electrones es sólo una aproximación. 


10.7 
MOMENTO ANGULAR ORBITAL TOTAL Y DE ESPÍN 


La magnitud del momento angular orbital del electrón en un átomo unielectróni- 
co está dado por (19.27) como [1(1 + 1)]'2A, donde el número cuántico l puede ser 
O, 1, 2, ... Para un átomo con más de un electrón, el vector momento angular 
orbital L, de un electrón individual se suma para dar el momento angular orbital 
electrónico total L, siendo L = >, L,. La mecánica cuántica muestra que la mag- 
nitud de L está dada por 


ILI] = [L(L + 1), donde L=0, 1, 2,... (19.47) 
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Orientaciones de espín 
correspondientes a las 
funciones de espín 

(a) 2DBO) + PDA) 

y (b) 2L2(1)8(2) — Ba). 
S es el momento angular 
electrónico espín total. 


El valor de £ se indica con un código parecido al (19.15), salvo que se usan letras 
mayúsculas: 


Para la configuración 152s del átomo de He, los dos electrones tienen / = 0; 
por consiguiente, el momento angular orbital total es cero, y se utiliza la letra S 
para cada uno de los términos que surgen a partir de la configuración 1s2s (Figu- 
ra 19.13). Para la configuración 1s2p, un electrón tiene l = 0 y otro 1 = 1; de aquí 
que el número cuántico £ del momento angular orbital total es igual a 1, y se usa 
la letra indicativa P. 

El momento angular electrónico espín total, S, de un átomo (o molécula) es 
el vector suma de los momentos angulares de espín de los electrones individua- 
les: S = Y, S, La magnitud S tiene los valores posibles [S(S + 1)]'%, donde el 
número cuántico de espín total electrónico S puede ser 0, 5» 1, 3»... (No confundir 
el número cuántico de espín $ con la letra del código del momento angular orbital 
S.) La componente del momento angular de espín electrónico total a lo largo del 
eje z tiene como posibles valores M}, donde M, =-S, -S + 1, ..., S— 1, S. 

Para un sistema bielectrónico, cada electrón tiene un número cuántico s = Ł> y 
el número cuántico de espín total $ puede ser 0 ó 1, dependiendo de si los dos 
vectores de espín electrónico apuntan en direcciones opuestas, o en aproximada- 
mente la misma dirección (véase Problema 19.47). Para S = 1, el momento angu- 
lar de espín total es [S(S + 1)]'2% = (1 - 2) = 1,414h. El momento angular de 
espín de cada electrón es (3 - 332 = 0,8666 A. La suma algebraica de los momen- 
tos angulares de espín de los electrones individuales es 0,8664 + 0,8664 = 1,7324, 
que es mayor que la magnitud del momento angular de espín total. Por tanto, los 
dos vectores del momento angular de espín de los electrones no pueden ser exac- 
tamente paralelos; véase, por ejemplo, la Figura 19.14a. 

Para el número cuántico espín $ = 0, M, debe ser cero, y sólo hay un posi- 
ble estado de espín. Este estado corresponde a la función antisimétrica de 
espín (19.38). 

Para S = 1, M, puede ser —1, 0 o +1. El estado de espín M, =—1 se da cuando 
ambos electrones tienen m, = —3» y por tanto corresponde a la función de espín 
simétrica ß(1)$(2) de (19.37). El estado de espín M, = +1 corresponde a la fun- 
ción a(1)0(2). Para el estado M, = 0, un electrón debe tener m, = +4 y el otro 
m, = —, que corresponde a la función 2”'[a(1)8$(2) + B(1)a(2)] en (19.37). Aun- 
que las componentes z de los espines de los dos electrones estén en direcciones 
opuestas, los dos vectores de espín pueden sumarse para dar un espín electrónico 
total S = 1, como muestra la Figura 19.14a. Las tres funciones de espín simétricas 
en (19.37) corresponden así a $ = 1. 

La cantidad 25 + 1 (donde S es el número cuántico total de espín) se llama 
multiplicidad de espín de un término atómico, y se escribe como un superíndice 
en el lado izquierdo del símbolo correspondiente a L. El término inferior en la 
Figura 19.13 tiene funciones de onda de espín que corresponden al número cuánti- 
co de espín total $ = 1; por consiguiente, 25 + 1 = 3 para este término, y el término 
se designa como *S (léase «triplete S»). El segundo término más bajo de la Figu- 
ra 19,13 tiene la función de espín correspondiente a S = 0, y por tanto 25 + 1 = 1; 
esto es, un término 'S «singlete S»). Los números cuánticos M y $ se muestran en 
la Figura 19.13 para cada estado (función de onda) de los términos 'S y °S. 
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Nótese que el término triplete de la configuración 1s2s es más bajo que el 
término singlete. Lo mismo es cierto para los términos de la configuración 1s2p. 
Esto ilustra la regla de Hund: Para un conjunto de términos que procedan de la 
misma configuración electrónica, el término inferior es, en general, el de máxima 
multiplicidad. Hay un cierto número de excepciones a la regla de Hund. La base 
teórica de la regla de Hund se trata en R. L. Snow y J. L. Bills, J. Chem. Educ., 
51, 585 (1974); I. Shim y J. P. Dahl, Theor. Chim. Acta, 48, 165 (1978); J. W. 
Warner y R. S. Berry, Nature, 313, 160 (1985). 

La multiplicidad máxima corresponde al número máximo de electrones con 
espines paralelos. Se dice que dos electrones tienen espines paralelos cuando sus 
vectores momento angular de espín tienen aproximadamente la misma dirección, 
como por ejemplo en la Figura 19.144. Dos electrones tienen espines antiparale- 
los cuando sus vectores de espín tienen direcciones opuestas, resultando un mo- 
mento angular de espín neto nulo, como en la Figura 19.14b. Los términos °S y 'S 
de la configuración |s2s se pueden representar por los diagramas 


AE pil 
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donde los espines son paralelos en el término *S y antiparalelos en el 'S. 

Los electrones de una subcapa completa (por ejemplo los electrones en el 
estado 2p*) tienen todos sus espines apareados y su contribución al momento 
angular orbital electrónico total es cero. Por cada electrón en una subcapa completa 
con un valor positivo del número cuántico m, hay un electrón con el correspon- 
diente valor negativo de m. (Por ejemplo, en 2p* hay dos electrones con m=+l y 
dos con m = —1.) Por consiguiente, los electrones de una subcapa completa con- 
tribuyen con cero al momento angular orbital electrónico total. Consecuentemen- 
te, los electrones de una subcapa completa se pueden ignorar cuando se buscan 
los valores posibles de los números cuánticos L y $ para el momento angular 
orbital total y el momento angular espín total. Por ejemplo, la configuración elec- 
trónica 15?25?2p3s3p del Mg da origen a los mismos términos que la configura- 
ción 152p del He, es decir, °P y 'P. 

El hamiltoniano (19.32) no es lo suficientemente completo, puesto que omite 
un término llamado interacción espín-orbital que procede de la interacción entre 
los movimientos de espín y orbital de los electrones. La interacción espín-orbital 
es bastante pequeña (excepto en átomos pesados), pero da lugar a una ruptura 
parcial de la degeneración de un término, desdoblándolo en un cierto número de 
niveles de energía muy próximos entre sí (véase Problema 19.48). Por ejemplo, el 
término `P en la Figura 19.13 está desdoblado en tres niveles de energía cercanos; 
los otros tres términos están cada uno ligeramente desviados en energía debido a 
la interacción espín-orbital, pero no presentan desdoblamiento. Debido al desdo- 
blamiento, las energías de la Figura 19.13 no corresponden exactamente a la 
forma real de los niveles de energía atómicos, y a las energías en esta figura se les 
llama por tanto términos más que niveles de energía. 

Un término atómico corresponde a valores definidos del número cuántico £ 
del momento angular orbital y S del momento angular de espín. El valor de £ se 
representa mediante una letra (S, P, D, ...) y el valor de S mediante el valor 25 + 1 
escrito a la izquierda y como superíndice del símbolo L. 

Para un análisis más profundo sobre la suma del momento angular y sobre la 
manera en que se encuentran los términos para una dada configuración electróni- 
ca, vea los Problemas 19.47 y 19.48. 
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19, 
ÁTOMOS MULTIELECTRÓNICOS Y LA TABLA PERIÓDICA 


El litio y el principio de exclusión de Pauli. Como se hizo con el helio, se pueden 
omitir los términos de repulsión interelectrónica (e/4xe,) - (l/r + Mr,z + Vr.) 
del hamiltoniano del átomo de litio para obtener un hamiltoniano aproximado 
que sea la suma de tres hamiltonianos de tipo hidrogenoide. La función de onda 
es entonces el producto de funciones de onda hidrogenoides (monoelectrónicas). 
Para el estado fundamental cabría esperar la función de onda aproximada 
1500)15G)1s(3). Sin embargo, no se ha tenido en cuenta el espín del electrón o el 
principio de Pauli. La función espacial simétrica 15(1)15(2)15(3) debe multipli- 
carse por una función de espín antisimétrica de tres electrones. Se encuentra, sin 
embargo, que es imposible escribir una función antisimétrica de espín para tres 
electrones. Con tres o más electrones, el requisito de antisimetría del principio de 
Pauli no puede satisfacerse escribiendo una función de onda que sea el producto 
de factores espaciales y de espín por separado. 

La clave para construir una función de onda antisimétrica para tres o más 
electrones está contenida en la Ecuación (19.40), que muestra que la función de 
onda del estado fundamental del helio puede escribirse como un determinante. La 
razón del porqué un determinante da una función de onda antisimétrica se deriva 
del siguiente teorema: El intercambio de dos filas de un determinante cambia el 
signo del determinante. (Para una demostración, véase Sokolnikoff y Redheffer, 
ap. A.) El intercambio de las filas 1 y 2 del determinante de (19.40) equivale a 
intercambiar los electrones. Así, una función dada por el determinante y queda 
multiplicada por —l por tal intercambio, y por consiguiente satisface el requisito 
de antisimetría del principio de Pauli. 

Sean f, g y h tres funciones espín-orbitales. (Nótese que un espín-orbital es el 
producto de un orbital espacial y un factor de espín; Sección 19.5.) Puede obte- 
nerse una función de onda antisimétrica para tres electrones escribiendo el si- 
guiente determinante (llamado determinante de Slater): 


FDO 2D (1) 
—|f(2) 22) (2) (19.48) 
v6 FO) 83) AG) 


El factor 1/./6 es una constante de normalización; hay seis términos en el des- 
arrollo de este determinante. 
Un determinante de tercer orden se define por 


a b 
d e f =a|, AN feel i 
g h i £ 8 
= aei — ahf — bdi + bfg + cdh — cge (19.49) 


donde se ha utilizado (19.41). El determinante de segundo orden que multiplica a 
a en el desarrollo se encuentra tachando la fila y la columna que contiene a a en el 
determinante de tercer orden; de manera análoga se procede para los factores de 
—b y c. El lector puede verificar que el intercambio de dos filas multiplica el valor 
del determinante por —1. 


Para obtener una función de onda antisimétrica aproximada para el Li, se utili- 
zará (19,48). Probemos a colocar los tres electrones en el orbital 1s tomando como 
espín-orbitales f = 1sa, g = 1sf y h = lsx. El determinante (19.48) será entonces 


IDa) 188A) Lsa) 
—= | 1s(DA2) 1528) 15Q)a(2) (19.50) 
6 153 )u(3) 183386) 1s8)x(3) 


El desarrollo de este determinante usando (19.49) muestra que es igual a cero. 
Esto puede verse sin necesidad de multiplicar el determinante usando el siguiente 
teorema (Sokolnikoff y Redheffer, ap. A): Si dos filas o columnas de un determi- 
nante son idénticas, el determinante es igual a cero. La primera y tercera colum- 
nas de (19.50) son idénticas, y por tanto (19.50) se anula. Si cualquiera de los dos 
espín-orbitales f, g y h en (19.48) son iguales, dos columnas son idénticas y el 
determinante se anula. Desde luego, el cero queda descartado como una posible 
función de onda, puesto que supondría que la probabilidad de encontrar los elec- 
trones es nula. 

El requisito del principio de Pauli de que la función de onda electrónica deba 
ser antisimétrica nos lleva a la conclusión de que 


No puede haber más de un electrón que ocupe un espín-orbital dado. 


Este es el principio de exclusión de Pauli, establecido por primera vez por Pauli 
en 1925. Un orbital (o una función de onda espacial para un electrón) se define 
dando sus tres números cuánticos (n, l y m en un átomo); un espín-orbital se 
define dando los tres números cuánticos del orbital y el número cuántico m, (+5 
para la función de espín a; —3 para £). Así, en un átomo, el principio de exclusión 
implica que dos electrones no pueden tener los mismos valores para los cuatro 
números cuánticos n, l m y My 


Algunos físicos han especulado que podrían ocurrir pequeñas violaciones del princi- 
pio de Pauli. Para probar esto, Ramberg y Snow pasaron una gran corriente por una 
lámina de cobre y buscaron los rayos X que podrían producirse si un electrón de la 
corriente cayera dentro del orbital 1s de un átomo de Cu para dar un átomo en el 
estado 1s". No se observaron estos rayos X y el experimento demostró que la probabi- 
lidad de que un nuevo electrón introducido en el Cu pudiera violar el principio de 
Pauli es menor que 2 x 10% [E. Ramberg y G. A. Snow, Phys. Lett. B, 238, 438 (1990)]. 


El requisito de antisimetría se establece para cualquier sistema de fermiones 
idénticos (Sec. 19.6); así, en un sistema de fermiones idénticos cada espín-orbital 
no puede contener más de un fermión, En contraposición, y es simétrica para los 
bosones, por tanto no hay límite en el número de bosones que puede ocupar un 
espín-orbital dado. 

Volviendo al estado fundamental del átomo de Li, pueden colocarse dos elec- 
trones con espín opuesto en el orbital Is (f= 1sa; g = 156), pero para evitar violar 
el principio de exclusión, el tercer electrón debe ir al orbital 2s (h = 25a o 254). La 
función de onda aproximada para el estado fundamental del átomo de Li es, por 
consiguiente, 


i isa) 18DA) 2s(1)æ(1) 
y x —- | 1s(2)x(2) 1s(2)$(2) 2s(2)æ(2) (19.51) 
6 1s(3)a(3) 1s(D)(3) 25 )a(3) 
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Cuando (19.51) se desarrolla, se convierte en una suma de seis términos, cada 
uno conteniendo un factor espacial y uno de espín, por lo que no puede escribirse 
y como un factor espacial simple por un factor de espín simple. Como el electrón 
2s puede tener espín $, el estado fundamental está doblemente degenerado. Los 
elementos de cada fila del determinante de Slater (19.51) llevan el mismo elec- 
trón. Los elementos de cada columna llevan el mismo espín-orbital. 

Puesto que todos los electrones s tienen / = 0, el número cuántico del momen- 
to angular orbital total L es 0. Los electrones 1s tienen sus espines antiparalelos, 
por tanto el espín electrónico total del átomo se debe al electrón 2s y el número 
cuántico de espín electrónico total S es 3. La multiplicidad 25 + 1 es 2, y el 
término del estado fundamental del Li se designa por ?S. 

Un tratamiento variacional usando (19.51) sustituiría Z en la función 1s en la 
Tabla 19.1 por un parámetro ¢,, y Z en la función 2s por un parámetro ¢,. Estos 
parámetros son los números atómicos «efectivos» que tienen en cuenta el apan- 
tallamiento electrónico. Se encuentra que los valores óptimos son [, = 2,69 y 
C, = 1,78. Como era de esperar, el electrón 2s está mucho más apantallado del 
núcleo Z = 3 de lo que lo está el is. La energía variacional calculada resulta ser 
-201,2 eV, comparada con la energía verdadera del estado fundamental que es 
-203,5 eV. 


La tabla periódica. A partir de la aproximación orbital puede conseguirse una 
comprensión cualitativa y semicuantitativa de la estructura atómica. Al igual que 
se hizo con el He y Li, escribiremos una función de onda aproximada que asigne 
electrones a espín-orbitales hidrogenoides. En cada orbital, la carga nuclear se 
sustituye por un parámetro variacional que representa una carga nuclear efectiva 
Zoe que da cuenta del apantallamiento electrónico. Para satisfacer el principio de 
Pauli, la función de onda debe escribirse como un determinante de Slater. Para 
algunos estados atómicos, la función de onda debe escribirse como una combina- 
ción lineal de unos pocos determinantes de Slater, pero no abordaremos esta 
complicación. 

Puesto que un electrón tiene dos posibles estados de espín (« o f), el principio 
de exclusión requiere que no haya más de dos electrones que ocupen el mismo 
orbital en un átomo o molécula. Dos electrones en el mismo orbital deben tener 
espines antiparalelos, y se dice que los electrones están apareados. Un conjunto 
de orbitales con el mismo valor n y el mismo valor de / constituye una subcapa. 
Las subcapas más bajas son 1s, 2s, 2p, 3s, ... Una subcapa s tiene l = 0 y m = 0, 
por lo que sólo puede contener como máximo dos electrones sin violar el princi- 
pio de exclusión. Una subcapa p tiene /= 1 y tres valores posibles de m: —1, 0, +1; 
por eso una subcapa p tiene capacidad para 6 electrones; las subcapas d y f tienen 
un máximo de 10 y 14 electrones, respectivamente. 

La fórmula para la energía de un átomo hidrogenoide (19.18) puede modifi- 
carse para aproximar de una forma grosera la energía e de un orbital atómico 
dado como 


e = AZiz nm?) (13,6 eV) (19.52) 
donde n es el número cuántico principal y la carga nuclear efectiva Z,,,. es dife- 
rente para las distintas subcapas en el mismo átomo. Escribimos Zo. = Z — S, 


donde Z es el número atómico y s es la constante de apantallamiento para una 
subcapa determinada que es la suma de las contribuciones de los otros electrones 
en el átomo. 
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La Figura 19.15 muestra las energías de los orbitales para átomos neutros 
calculadas usando un método aproximado. Las escalas en esta figura son logarít- 
micas. Obsérvese que la energía de un orbital depende fuertemente del número 
atómico, disminuyendo al aumentar Z, como cabría aea de la Ecuación 
(19.52). Nótese el símbolo de la raíz cuadrada. Debido a que Z.,,., para los electro- 
nes 1s en el Ne (Z = 10) es casi 10 veces mayor que Z,;,. para el electrón 1s en el 
H, la energía e, , del orbital 1s para el Ne es aproximadamente 100 veces e,, del H. 
(Por supuesto que s,, es negativa.) Como se mencionó antes, la degeneración Z 
que existe para Z = 1 desaparece en átomos multielectrónicos. Para la mayor 
parte de los valores de Z, los orbitales 3s y 3p están mucho más próximos entre sí 
que los orbitales 3p y 3d, y se obtiene el octeto estable familiar de los electrones 
más externos (ns*np?). Para Z entre 7 y 21, los orbitales 4s caen por debajo de los 
3d (los orbitales s son más penetrantes que los orbitales d), pero para Z > 21, 
los 3d caen por debajo. 

Se vio que la configuración del estado fundamental del Li es 15%2s, donde los 
superíndices indican el número de electrones en cada subcapa y en la subcapa 2s 
se sobreentiende el superíndice 1. Puede esperarse que el Li pierda fácilmente un 
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FIGURA 19.15 

Energías aproximadas de 
orbitales frente al número 
atómico Z en átomos neutros. 

Ej, = -13,6 eV es la energía del 
estado fundamental del átomo de 
hidrógeno. [Adaptación por M. 
Kasha de R. Latter, Phys. Rev., 
99, 510 (1955).] 
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electrón (el electrón 2s) para formar el ion Li*, y este es el comportamiento quí- 
mico observado. 

Las configuraciones del estado fundamental del Be y B son 15%2s? y 15%252p, 
respectivamente. Para el C, la configuración del estado fundamental es 15?252p?. 
Se vio que una configuración electrónica dada puede dar lugar a más de un térmi- 
no atómico; por ejemplo, la configuración 1s2s del He origina los dos términos °S 
y 'S (Fig. 19.13). La consideración de los términos provenientes de la configura- 
ción 1s°2s°2p° es complicada y será omitida. La regla de Hund nos dice que el 
término más bajo tendrá los dos espines 2p paralelos: 


ly A 17 
ls 25 2p 


La colocación de los dos electrones 2p en orbitales diferentes minimiza la repul- 
sión electrostática entre ellos. La subcapa 2p se llena en el Ne, cuya configu- 
ración electrónica es 15?2s?2p*. Como el helio, el neón no forma compuestos 
químicos. 

El sodio tiene la configuración del estado fundamental 15?25%2p%3s, y sus 
propiedades físicas y químicas se asemejan a las del Li (configuración del estado 
fundamental 1525), su predecesor en el grupo 1 de la tabla periódica. La tabla 
periódica es una consecuencia de la forma de los niveles de energía hidrogenoi- 
des, de los números cuánticos permitidos y del principio de exclusión. El tercer 
período acaba con el Ar, cuya configuración del estado fundamental es 
15252p353p*. 

Para Z= 19 y 20, la subcapa 4s cae por debajo de la 3d (Fig. 19.15) y el K y el 
Ca tienen las configuraciones electrónicas más externas 4s y 4s?, respectivamen- 
te. Con Z= 21, la subcapa 3d comienza a llenarse, dando la primera serie de los 
elementos de transición. La subcapa 3d se llena en el „Zn, con configuración 
electrónica externa 3d'%4s? (el 3d es ahora más bajo que el 4s). Completando la 
subcapa 4p se completa el cuarto período. Para un análisis más profundo sobre la 
configuración electrónica de los átomos e ¡ones de los metales de transición, 
pueden verse L. G. Vanquickenborne et al., J. Chem. Educ., 71, 469 (1994); 
Levine (2000), sec. 11.2 

Las tierras raras (lantánidos) y actínidos en los períodos sexto y séptimo co- 
rresponden al llenado de las subcapas 4f y 5f. 

El orden de llenado de las subcapas en la tabla periódica viene dado por la 
regla n + l: las subcapas se llenan en orden creciente a los valores n + l; para 
subcapas con los mismos valores de n + l, el que tiene el n más bajo se llena 
primero. 

Niels Bohr fue quien racionalizó la tabla periódica en términos de ocupación 
de los niveles de energía atómicos, y la forma familiar de la tabla periódica larga 
se debe a él. 


Propiedades atómicas. Las energías necesarias para los procesos A > A* + €”, 
A*t — A” + e, A” — A* + e, ..., donde A*, A”, etc., son los átomos aislados o 
iones en sus estados fundamentales, se denominan primera, segunda, tercera... 
energías de ionización de un átomo A. Las energías de ionización se expresan 
tradicionalmente en eV. Los números correspondientes en voltios se llaman po- 
tenciales de ionización. Algunas de las primera, segunda y tercera energías de 
ionización en eV son (C. E. Moore, Potenciales de ionización y límites de ioniza- 
ción, Nat. Bur. Stand. U.S. Publ. NSRDS-NBS 34, 1970): 


H He Li Be B C N O F Ne Na 


13,6 24,6 54 93 8,33 11,3 145 13,6 17,4 21,6 5, 
544 75,66 18,2 25,2 244 296 35,1 35,0 41,0 47,3 
122,5 1539 379 479 474 54,9 62,7 63,14 71,6 


Obsérvese el bajo valor para extraer el electrón 2s del Li y el alto valor para 
extraer un electrón 1s del Li*. Las energías de ionización muestran claramente la 
estructura en «capas» de los átomos. 

El primer potencial de ionización disminuye a medida que se avanza a lo 
largo de un grupo de la tabla periódica, puesto que al aumentar el número n 
aumenta la distancia media del electrón respecto al núcleo, resultando más fácil 
su separación del mismo. El primer potencial de ionización aumenta a medida 
que recorremos un período (Fig. 19.16). En este sentido, la carga nuclear aumenta 
pero los electrones que van añadiéndose tienen el mismo o un valor similar de n, 
por lo que el apantallamiento no aumenta de manera efectiva. La carga nuclear 
efectiva Zn. = Z — sen la Ecuación (19.52) aumenta a lo largo de un período, ya 


efec 


que Z aumenta más rápidamente que s, y los electrones de valencia resultan más 
fuertemente enlazados. Los metales tienen un potencial de ionización menor que 
los no metales. 

La afinidad electrónica de un átomo A es la energía liberada en el proceso 
A* + e7 > A. Algunos de los valores en eV son [T. Andersen et al., J. Phys. 
Chem. Ref. Data, 28, 1511 (1999)]: 


Obsérvese el convenio opuesto en la definición del potencial de ionización y 
afinidad electrónica. El potencial de ionización es AE y está asociado a la pérdida 
de un electrón. La afinidad electrónica es -A£ y está asociada o implicada la 
ganancia de un electrón. 

El movimiento de una carga eléctrica produce un campo magnético. El mo- 
mento angular orbital de los electrones en los átomos con l + 0 produce, por 
consiguiente, un campo magnético. El giro de un electrón en torno a su propio eje 
es un movimiento de una carga eléctrica y también da lugar a un campo magnéti- 
co; debido a la existencia del espín electrónico, un electrón se comporta como un 
débil imán. (Las interacciones magnéticas entre los electrones son mucho más 
pequeñas que las fuerzas eléctricas y pueden despreciarse en el hamiltoniano, 
excepto en cálculos muy precisos.) Los campos magnéticos de electrones con 
espines opuestos se anulan entre sí. De aquí se sigue que un átomo en un estado 
con L%0 y/o S + 0 produce un campo magnético y se dice que es paramagnéti- 
co. En un pedazo de hierro imantado, la mayor parte de los espines electrónicos 
están alineados en la misma dirección para producir el campo magnético ob- 
servado. 

El radio de un átomo no es una cantidad bien definida, como resulta evidente 
de las Figuras 19.7 y 19.8. De las longitudes de enlace observadas en las molécu- 
las y de las distancias interatómicas en cristales, pueden deducirse varias clases 
de radios atómicos. (Véanse Secciones 20.1 y 24.6.) Los radios atómicos dismi- 
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FIGURA 19.16 

Energías de ionización para 
elementos del segundo y tercer 
período. 
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FIGURA 19.17 


Algunos de los términos de 
energía del Na. El orbital del 
electrón excitado está 
precediendo cada símbolo del 
término. 


nuyen a lo largo de un determinado período debido al aumento de Zo. 
tan al ir bajando en un grupo dado debido al aumento de n. 

Las energías de los estados excitados de la mayor parte de los átomos de la 
tabla periódica se han determinado a partir de los datos de espectroscopia atómica 
y están tabulados en C. E. Moore, Niveles de energía atómica, Nat. Bur. Stand. 
U.S. Circ. 467, vols. I, I y HI, 1949, 1952 y 1958; C. E. Moore, Niveles de 
energía atómica, Nat. Bur. Stand. Publ. NSRDS-NBS 35, vols. I, H y MI, 1971. 

La Figura 19.17 muestra algunos términos de energía (determinados a partir 
de los espectros de emisión y absorción) del átomo de Na, cuya configuración 
electrónica del estado fundamental es 15*%25%2p%3s. El nivel cero de energía ha 
sido tomado para el estado fundamental. Esta elección difiere de la convención 
utilizada en la Figura 19.2 y la Ecuación (19.5), donde el nivel cero de energía 
corresponde a cuando todas las cargas han sido alejadas infinitamente unas de 
otras. (Cada término ?P, ?D, ?F... en el Na se separan por la interacción espín- 
orbital en dos niveles de energías muy cercanos, los cuales no se muestran.) 

Cada término excitado en la Figura 19.17 proviene de una configuración elec- 
trónica de un electrón de valencia 3s excitado a un orbital de mayor energía, el 
cual se escribe precediendo el símbolo del término. Este término corresponde a la 
configuración electrónica de un electrón excitado de la capa interna del Na que 
tiene una energía mayor que la primera energía de ionización del Na (línea de 
puntos), y estos términos no son fácilmente observados espectroscópicamente. 
Esto se debe a que el Na sólo tiene un electrón de valencia y cada configuración 
electrónica de una capa interna completa sólo puede dar un término, por lo que el 
diagrama de los términos de energía del Na es simple. Obsérvese a partir de la 
Figura 19.17 que el término 4s ?S del Na cae por debajo del término 3d ?D, como 
cabría esperar a partir de la Figura 19.15. 


y aumen- 
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FUNCIONES DE ONDA DE HARTREE-FOCK Y DE INTERACCIÓN 
DE CONFIGURACIÓN 


Funciones de onda Hartree-Fock, Las funciones de onda como (19.39) para el He y 
(19.51) para el Li son aproximaciones. ¿Cómo pueden mejorarse estas funciones 
de onda aproximadas? Una forma es no restringir las funciones espaciales mo- 
noelectrónicas a las funciones hidrogenoides. En vez de éstas, para el estado 
fundamental del He, se toma una función variacional de prueba: 


PIMP a) PA) — Pa) (19.53) 


y se busca la función p que minimice la integral variacional, donde q no tiene por 
qué ser un orbital hidrogenoide 1s, sino que puede tener cualquier forma. Para el 
estado fundamental del Li se utiliza una función como (19.51) pero con las fun- 
ciones 1s y 2s sustituidas por funciones desconocidas f y g, y se buscan aquellas 
funciones f y g que minimicen la integral variacional. Estas funciones variaciona- 
les son ya productos antisimetrizados de espín-orbitales monoelectrónicos, por 
tanto las funciones q, f y g son ya orbitales atómicos. 

En el período 1927-1930, el físico inglés Hartree y el ruso Fock desarrollaron 
un procedimiento sistemático para encontrar las mejores formas posibles para los 
orbitales. Una función de onda variacional que sea un producto antisimetrizado 


de los orbitales óptimos se llama función de onda de Hartree-Fock. Para cada 
estado de un sistema dado, hay una función de onda de Hartree-Fock única. Hartree 
y Fock demostraron que los orbitales p, de Hartree-Fock satisfacían la ecuación 


Fo, = E0, (19.54) 


donde el operador de Hartree-Fock Fes un operador complicado cuya forma se 
omitirá. Cada orbital (, es una función de las tres coordenadas espaciales; e, es la 
energía del orbital i. 

El operador Hartree-Fock F en (19.54) es particular debido a que su forma 
depende de cuáles son las autofunciones ġ,. El operador F es inicialmente desco- 
nocido, puesto que los orbitales ø, no se conocen hasta que las ecuaciones Har- 
tree-Fock (19.54) sean resueltas. Para resolver (19.54) se empieza Suponiendo 
inicialmente un orbital f,, que permite calcular un valor inicial de F. Se utiliza 
este valor inicial de F para resolver (19.54) para un conjunto mejorado de orbita- 
les y luego utilizar estos orbitales para calcular un valor de F mejorado, el cual es 
utilizado después para resolver un nuevo conjunto mejorado de orbitales, etc. 
Este proceso se lleva a cabo hasta que no haya un cambio significativo en los 
orbitales entre una iteración y la siguiente. 

Cada orbital espacial en (19.54) es una función de tres coordenadas espacia- 
les de un electrón. Igualmente, el operador Hartree-Fock F contiene las coordena- 
das de un electrón y las derivadas con respecto a estas coordenadas. Si se utiliza 
el número l para indicar el electrón en (19,54), se puede escribir (19.54) como 
EDO, (1) = e,91). El operador E 1) para un átomo es la suma de los siguientes 
términos: (a) El operador energía cinética para el electrón 1, —(%*%/2m)V?. (b) La 
energía potencial de atracción entre el electrón 1 y el núcleo, —Ze*/4re,r,. 
(c) La energía potencial de repulsión entre el electrón 1 y una hipotética distribu- 
ción continua de carga negativa cuya densidad de carga (carga por unidad de 
volumen) se calcula imaginando que cada uno de los otros electrones en el átomo 
está distribuido en una nube de carga cuya densidad de carga en cada punto es 
—elg 1”, donde ¿, es el orbital ocupado por esta hipotética distribución de electro- 
nes. Se suma la densidad de carga de esta distribución de electrones para obtener 
la carga de la nube cuya interacción se calcula con electrón 1. La parte c de F(1) 
se conoce como operador Coulumb. (d) Un operador intercambio que implica a 
los orbitales ocupados y hace a la función de onda total antisimétrica con respecto 
al intercambio de electrones. Las partes c y d de F dependen de los orbitales 
ocupados, los cuales no son conocidos al iniciar el cálculo. 

Originalmente, los orbitales de Hartree-Fock se calculaban numéricamente, y 
los resultados se expresaban como una tabla de valores de $, en distintos puntos 
del espacio. En 1951, Roothaan demostró que la manera más conveniente de 
expresar los orbitales de Hartree-Fock es como unas combinaciones lineales 
de un conjunto de funciones llamadas funciones base. Se dice que un conjunto de 
funciones forma un conjunto completo si cualquier función aceptable puede 
escribirse como una combinación lineal de los elementos del conjunto completo. 
Si las funciones g,, 8», 8&3, ... forman un conjunto completo, entonces una función 
aceptable arbitraria puede expresarse como 


f=Y 08, (19.55) 
k 


donde los coeficientes c, son constantes que dependen de cuál sea f. Generalmen- 
te se necesita un número infinito de funciones g,, g», 2, ... para tener un conjunto 
completo (pero no es completo cualquier conjunto infinito de funciones). Las 
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funciones base g, que se utilizan para expresar las orbitales Hartree-Fock œ, de- 
ben formar un conjunto completo. Sea 


P=} b8 (19.56) 
k 


Un orbital ġ, se especifica estableciendo el conjunto de funciones de base g, y 
dando los coeficientes b,. Roothaan demostró cómo calcular los b, que dan los 
orbitales mejores posibles. El conjunto de coeficientes en (19.56) se utiliza para 
expresar cada orbital. 

El conjunto completo de funciones base en cálculos Hartree-Fock atómicos 
es el conjunto de orbitales tipo Slater (STO). Un STO tiene la forma 
G,(M0,,(00,,(q), donde O,, (0) y O, ($) son las mismas funciones que las de los 
orbitales hidrogenoides (19.9); el factor radial tiene la forma G(r) = Nr!" leo, 
donde N es una constante de normalización, n es el número cuántico principal y £ 
es un parámetro variacional (el exponente del orbital). La función G,(r) se dife- 
rencia de un factor radial hidrogenoide en que contiene r"”' en lugar de r’ por un 
polinomio en r. Se ha demostrado que el conjunto de STO con n, L y m dados por 
(19.11) a (19.13) y con todos los posibles valores positivos de ¢ constituye un 
conjunto completo. Aunque en principio se necesita un número infinito de fun- 
ciones base para expresar un orbital de Hartree-Fock, en la práctica, cada orbital 
atómico de Hartree-Fock puede aproximarse con mucha precisión utilizando sólo 
un número pequeño de STO bien escogidos. 

Por ejemplo, para el estado fundamental del átomo del helio, Clementi expre- 
só el orbital y de Hartree-Fock de los electrones como una combinación lineal de 
sólo cinco STO 1s que difieren en sus valores de £. Así, p = Y;_, b,g,, donde los 
coeficientes b, se determinan resolviendo la Ecuación (19.54) de Hartree-Fock y 
cada función g, es un 1s STO dado por g, = N, exp (£,¿r/a,). Cada N, es una 
constante de normalización y cada g, tiene un valor constante de ¢,. (Los £, valores 
usados fueron 1,417, 2,377, 4,396, 6,527 y 7,943. Los valores determinados para b, 
fueron 0,768, 0,223, 0,041, —0,010 y 0,002, respectivamente.) La función de onda 
Hartree-Fock para el estado fundamental del átomo de helio es pues (19.53), 
donde la función ø viene dada por la suma anterior de los cinco términos. 

Para resolver (19.54) para los orbitales Hartree-Fock de un átomo o molécula 
con muchos electrones se precisa un tremendo esfuerzo de cálculo, y no fue hasta 
el advenimiento de los grandes computadores de alta velocidad en la década de 
1960 en que tales cálculos se hicieron factibles. Las funciones de Hartree-Fock se 
han calculado para los estados fundamentales y ciertos estados excitados de los 
primeros 54 átomos de la tabla periódica. Las funciones de onda Hartree-Fock 
juegan un papel muy importante en la química cuántica de las moléculas (Cap. 20). 

Aunque una función de onda Hartree-Fock constituye una mejora frente al 
uso de orbitales hidrogenoides, es todavía solamente una aproximación a la ver- 
dadera función de onda. La función de onda de Hartree-Fock asigna cada par de 
electrones a su propio orbital. Las formas de estos orbitales se calculan para tener 
en cuenta las repulsiones interelectrónicas de una manera promediada. Sin em- 
bargo, los electrones no están realmente unidos dentro de una distribución estáti- 
ca de carga, sino que interaccionan uno con otro instantáneamente. Una función 
de onda orbital no puede tener en cuenta estas interacciones instantáneas, por lo 
que la verdadera función de onda no puede expresarse como un producto antisi- 
metrizado de orbitales. 

Para el helio, el uso de un orbital hidrogenoide 1s con un exponente de orbital 
variable da una energía para el estado fundamental de -77,5 eV (Sec. 19.6) com- 
parada con el valor verdadero de —79,0 eV. La función de onda de Hartree-Fock 
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para el estado fundamental del átomo de helio da una energía de —77,9 eV, que 
tiene aún un error de 1,1 eV. El error se llama energía de correlación, puesto que > > CAPÍTULO: TER 
resulta del hecho de que las funciones de onda de Hartree-Fock no tienen en EA GANE 
cuenta las correlaciones instantáneas en el movimiento de los electrones; los 
electrones se repelen mutuamente y correlacionan sus movimientos para evitar 
estar próximos; este fenómeno se denomina correlación electrónica. 


Interacción de configuraciones. El método más común utilizado para mejorar una 
función de onda de Hartree-Fock es la interacción de configuración. Al calcular 
la función de onda Hartree-Fock para el estado fundamental de un átomo o molé- 
cula, se obtienen también expresiones para los orbitales de estados excitados no 
ocupados. Se puede demostrar que el conjunto de funciones obtenidas haciendo 
todas las asignaciones posibles de electrones a los orbitales disponibles constitu- 
ye un conjunto completo. De aquí, que la función de onda verdadera y del estado 
fundamental pueda expresarse como 


Y z y AÑ om; (19.57) 


donde W»; son las funciones de onda orbitales aproximadas que difieren entre sí 
en la asignación de los electrones a los orbitales; cada Wm», , es un determinante de 
espín-orbitales de Slater. Las funciones Y,» ; se llaman funciones de configura- 
ción (o configuraciones). Se utiliza un procedimiento variacional para encontrar 
los valores de los coeficientes a, que minimizan la integral variacional; este tipo 
de cálculo se llama interacción de configuración (CI). 

Para el estado fundamental del helio, el término con el mayor coeficiente en 
la función de onda CI será un determinante de Slater con los dos electrones en los 
orbitales análogos a los 1s, pero los determinantes de Slater con electrones en 
los orbitales tipo 2s y mayores también contribuirán. Una función de onda CI 
para el estado fundamental del átomo de helio tiene la forma y = ay(ls”) + 
+ ap (s25) + ay (1535) + ay Qs) + as (2p°) + AY (283s) + a Ys?) + agy (2p3p) + 
+ ay (3d?) + ---, donde los a son coeficientes numéricos y W(1s2s) indica un 
determinante Slater con un electrón en un orbital tipo 1s y otro en un orbital tipo 
2s. (Esta última afirmación no es exacta; véase Problema 19.63.) 

Los cálculos CI son extremadamente difíciles, puesto que requieren a menu- 
do combinaciones lineales de miles o incluso millones de funciones de estado de 
configuración para obtener una representación precisa de y. 


19.10: 
RESUMEN 


La energía potencial de interacción entre dos cargas separadas por una distancia 
r vale V = Q,0,/4xe,r. 

La ecuación de Schrödinger para el movimiento interno del átomo de hidróge- 
no puede separarse en coordenadas polares esféricas r, 0 y fp. Las funciones de 
onda estacionarias de tipo hidrogenoide y las energías son y =R, (JO, (0)D,, (q) y 
E = (Z'In»(e?/8me,a), donde a = h*4re,/ue? (p es la masa reducida) y los núme- 
ros cuánticos toman los valores n= 1,2,3,...;/=0,1,2,...,n— 1;m=-!, ..., +L. Los 
símbolos s, p, d, f se usan para indicar [ = 0, 1, 2, 3, ..., respectivamente. 
El módulo del momento angular orbital con respecto al núcleo es |L] = [1(1 + 
+ 1)1'P%h, siendo L, = mh. Un orbital es una función de onda espacial para un 
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electrón y la forma del mismo se define como la superficie de |y] constante que 
contiene una gran fracción de la función densidad de probabilidad. La Figu- 
ra 19.6 representa algunas formas de orbitales del átomo de hidrógeno. 

El valor medio de cualquier función f de r para un estado estacionario del 
átomo de hidrógeno viene dado por <f(r)> = | IYF (r) dt. Usando y = ROD, di = 
= Y? sen 0 dr d0 dọ y los límites 0 < r < œ, 0 < 8 < x, 0 < ġ < 2x, se obtiene 


oc n 2n 
<f = | FORD dr | ¡OS(O) sen 0 d0 | IDH do 
0 


0 0 


Los electrones y otras partículas elementales tienen un momento angular in- 
trínseco (momento angular de espín) S de módulo [s(s + 1)]'2%, donde s =3 para 
el electrón. La componente z de S es mñ, donde m, = +} para el electrón. Los 
símbolos a y ß representan funciones de espín con m, = +3 y m, = —}, respectiva- 
mente. Un producto de una función de espín y espacial del electrón se denomina 
espín-orbital. Las partículas se clasifican como fermiones o bosones, según sea 
semientero o entero, respectivamente. La función de onda completa de un siste- 
ma de fermiones idénticos debe ser antisimétrica con respecto al intercambio de 
todas las coordenadas (espaciales y de espín) para cualquier par de partículas, 
esto significa que tal intercambio multiplica por —1 a la función de onda. La 
función de onda de un sistema de bosones idénticos debe ser simétrica. 

Hay tres funciones simétricas para las funciones de espín de dos electrones 
[Ec. (19.37)] y una antisimétrica [Ec. (19.38)]. Una función de onda aproximada 
para el estado fundamental del helio es 1s(1)1s(2) por la expresión (19.38). 

En un átomo polielectrónico, los momentos totales orbital y de espín electróni- 
co vienen dados por [L(L + 1)1'2 y [S(S + 1)]'2A, respectivamente, donde el núme- 
ro cuántico L vale 0, 1, 2, ..., y el número cuántico S vale 0, 3, 1,3, ... El valor L se 
indica mediante el símbolo S, P, D, F, ... y el valor de 25 + 1 (la multiplicidad) se 
escribe como superíndice izquierdo del símbolo de L. Los estados atómicos que 
corresponden a la misma configuración electrónica y que tienen el mismo valor de 
L y S pertenecen al mismo término atómico. En general, el término de menor 
energía de una configuración electrónica es el de mayor valor de S (regla de Hund). 

Una función de onda aproximada (antisimétrica) para un átomo polielectróni- 
co puede escribirse en forma de determinante de Slater de espín-orbital. En esta 
aproximación para la función de onda no más de un electrón puede ocupar un 
determinado espín-orbital (principio de exclusión de Pauli). La variación de la 
energía de los orbitales atómicos con los números atómicos se representan en la 
Figura 19.15. En el tema se han tratado la tabla periódica, los potenciales de 
ionización y las afinidades electrónicas. 

La función de onda más aceptable (la de menor energía) que asigna cada elec- 
trón a un determinado espín-orbital se denomina función de onda Hartree-Fock. 
Los orbitales Hartree-Fock se expresan como combinaciones lineales de funciones 
base. Los orbitales Hartree-Fock aún son aproximaciones a la verdadera función de 
onda. En un cálculo de interacción de configuraciones, la función de onda se expre- 
sa como una combinación lineal de funciones Hartree-Fock y funciones donde 
algunos de los electrones ocupan orbitales excitados. Una función de onda CI pue- 
de aproximarse al verdadero valor si se incluyen suficientes configuraciones. 


LECTURAS ADICIONALES 


Hanna, cap. 6; Karplus y Porter, caps. 3, 4; Levine (2000), caps. 10, 11; Lowe, 
caps. 4, 5; McQuarrie (1983), cap. 8; Atkins y Friedman, cap. 7. 


PROBLEMAS 


Sección 19.1 


19.1. ¿Verdadero falso? (a) Duplicando la distancia entre 
dos cargas, ¿la fuerza entre ellas se divide a la mitad? (b) 
Duplicando la distancia entre dos cargas, ¿la energía poten- 
cial de interacción se divide a la mitad? (c) ¿Un julio es 
varios Órdenes de magnitud mayor que un electronvoltio? 


19.2. Utilice la relación V = Q,0,/4xe,r para deducir las 
unidades de 47e, en el Sl. 


19.3. La teoría electromagnética de la luz de Maxwell 
(Sec. 21.1) muestra que la velocidad de la luz en el vacío es 

= (Ho) 2, donde e, está presente en la constante de pro- 
porcionalidad de la ley de Coulomb y py está presente en la 
constante de proporcionalidad de la ley de Ampère para el 
campo magnético producido por una corriente eléctrica. 
A H se le asigna arbitrariamente el valor y = 47 x 107 N 
s?/C? en el sistema SI. Utilice c = (H€) '? para verificar la 
Ecuación (19.2) para 1/4xe). 


19.4. (a) Calcule la energía potencial electrostática entre 
dos electrones separados 3,0 Á. Exprese el resultado en ju- 
lios y electronvoltios. (b) Calcule la energía potencial elec- 
trostática en eV de un sistema compuesto por dos electrones 
y un protón en el vacío si los electrones están separados 
3,0 Á y si la distancia electrón-protón es 4,0 y 5,0 Á. 


Sección 19.2 


19.5. Explique por qué la relación carga/masa observada 
de los electrones disminuye cuando los electrones son acele- 
rados a velocidades muy altas. 


19.6. ¿Qué fracción del volumen de un átomo de radio 
107% cm está ocupada por su núcleo si el radio nuclear es 
1071? cm? 


19.7. La densidad del oro es 19,3 g/cm*. Si los átomos de 
oro fueran cubos, ¿cuál debería ser la longitud de cada lado 
del cubo? 


Sección 19.3 


19.8. ¿Verdadero o falso? (a) La frecuencia de un fotón 
emitido en una transición desde n = 3 a n = 2 en el átomo de 
H tiene un frecuencia menor que el fotón emitido para una 
transición desde n = 2 a n = 1 en el mismo átomo. (b) La 
energía del estado fundamental del He* es alrededor de 4 
veces la energía del estado fundamental del H. (c) y es cero 
en el núcleo para todos los estados estacionarios del átomo 
de H. (d) |y? es máxima en el núcleo para el estado funda- 
mental del átomo de H. (e) El valor más probable de la dis- 
tancia electrón-núcleo para el estado fundamental del átomo 
de H es cero. (f) El valor más pequeño permitido para el 
número cuántico n es cero. (g) Para el átomo de H en el 
estado estacionario con } = 0, y es independiente de 0 y q. 
(h) Para el estado fundamental del átomo de H, el electrón 


está confinado a moverse sobre la superficie de una esfera 
centrada alrededor del núcleo. (¿) Para el estado fundamen- 
tal del átomo de H, el electrón está confinado a moverse 
dentro de una esfera de radio fijo. 


19.9.  Iguale cada una de las coordenadas esféricas r, Ú y y 
con cada una de las siguientes descripciones y dé el interva- 
lo de cada coordenada. (a) El ángulo entre el eje z positivo y 
el vector radio. (b) La distancia al origen. (c) El ángulo entre 
el eje x positivo y la proyección del vector radio sobre el 


plano xy. 


19.10. ¿Verdadero o falso? Para el átomo de H, (a) los 
niveles de energía permitidos son £ =-—(13,60 eVYn? y E > 0; 
(b) cualquier fotón con energía Ejorgn > 13,60 eV puede ioni- 
zar un átomo de H en el estado n = 1; (c) cualquier fotón con 
Eion > 0,75(13,60 eV) puede hacer que un átomo de H vaya 
desde el estado n = 1 al estado n = 2. 


19.11. Calcule los valores permitidos de (a) l para n= 5 y 
(b) m si l =5. 


19.12. Sin considerar el espín, calcule la degeneración del 
nivel de energía de un átomo hidrogenoide para (a)n = l; 
(b)n =2; (c) n=3. 


19.13. Calcule el potencial de ionización en V de (a) Het; 
(b) Li”. 


19.14. Calcule la longitud de onda del fotón emitido cuan- 
do un electrón salta desde el nivel n = 3 al n = 2 en el átomo 
de H. 


19.15. Calcule a en la Ecuación (19.14). 


19.16. El positronio es una especie que consiste en un 
electrón enlazado a un positrón (Sec. 17.19). Calcule su po- 
tencial de ionización. 


19.17. Demuestre que <r» = 3a/2Z para el estado fundamen- 
tal de un átomo hidrogenoide. Use una tabla de integrales. 


19.18. Use el desarrollo en serie de Taylor en torno a 
$ = 0 para e”, sen p y cos f para comprobar que 
e'? = cos q + i sen ġ. 


19.19. Verifique la Ecuación (19.23) para 2p, y 2p,. 


19.20. (a) Supongamos z; = a, + ib, y z, = a, + ib,, donde 
i=./-1 y los coeficientes a y b son reales. Si z, = Z», ¿qué 
deberá cumplirse respecto a dichos coeficientes? (b) Veri- 
fique que el requisito D(p) = D(H + 27) conduce a la condi- 
ción de que m en la Ecuación (19.10) sea un entero. 


19.21. Haga un gráfico aproximado (no a escala) del valor 
de Yý, a lo largo del eje z frente a z. Haga después lo mismo 


para Val. 


19.22. Calcule r, para el H utilizando la definición de 
probabilidad del 90 %. 


19.23. Verifique que la función de onda 1s de la Tabla 
19.1 es una función propia del operador hamiltoniano hidro- 
genoide. (Utilice la regla de la cadena para hallar las deriva- 
das parciales.) 


19.24. Demuestre que la energía potencial media <V» 
para el estado fundamental de un átomo hidrogenoide es 
—Z'e*lAreya. 


19.25. (a) Complete el Ejemplo 19.3 de la Sección 19.3 y 
calcule <r) para un átomo de hidrógeno en el estado 2p.. (b) 
Sin hacer ningún cálculo, indique el valor de <r para un 
átomo de H 2p.. (c) Verifique su respuesta del apartado (b) 
anterior evaluando la adecuada integral triple. 


19.26. Demuestre que el máximo en la función de distri- 
bución radial de un átomo hidrogenoide en el estado funda- 
mental está en a/Z. 


19.27. Para un átomo de hidrógeno en un estado 1s, calcu- 
le la probabilidad de que se encuentre entre O y 2,00 Å del 
núcleo. 


19.28. Verifique que fó" 101? dp = 1, donde O viene dado 
por (19.10). 


Sección 19.4 


19.29. ¿Verdadero o falso para el momento angular mecá- 
nico-clásico L? (a) El L de una partícula depende de qué 
punto es elegido como origen. (b) Para una partícula que 
está vibrando hacia atrás y adelante sobre una línea recta, el 
momento L es cero. (c) Para una partícula girando en círcu- 
lo alrededor de su origen, L no es cero. 


19.30. Calcule los ángulos que forman los tres vectores 
del momento angular con el eje z en la Figura 19.10. 


19.31. (a) Dela definición del momento angular en la Sec- 
ción 19.4, demuestre que para una partícula de masa m mo- 
viéndose en un círculo de radio r, la magnitud del momento 
angular con respecto al centro del círculo es mvr. (b) ¿Cuál 
es la dirección del vector L para este sistema? 


19.32. Calcule la magnitud del momento angular orbital 
del estado fundamental del electrón en un átomo de hidróge- 
no según (a) la mecánica cuántica; (b) la teoría de Bohr. 


19.33, Calcule la magnitud del momento angular orbital 
de un electrón 3p en un átomo hidrogenoide. 


Sección 19.5 


19.34. Calcule en el sistema SI la magnitud del momento 
angular espín de un electrón. 


19.35. Calcule los ángulos entre los vectores de espín y el 
eje z en la Figura 19.11. 


19.36. Indique qué propiedad física está asociada con cada 
uno de los siguientes números cuánticos en un átomo con un 
solo electrón, y exprese el valor de esta propiedad física en 
función del número cuántico. (a) l; (b) m; (c) s; (d) m, 


19.37. Para una partícula con s = 3/2: (a) esquematice las 
posibles orientaciones del vector S con el eje z; (b) calcule el 
ángulo más pequeño posible entre $ y el eje z. 


Sección 19.6 


19.38. ¿Verdadero o falso? (a) El factor espacial en la fun- 
ción de onda del estado fundamental del He es antisimétrica. 
(b) Todas las funciones de onda de espín para dos electrones 
son antisimétricas. (c) La función de onda de cualquier sis- 
tema de partículas idénticas debe ser antisimétrica con res- 
pecto al intercambio de todas las coordenadas de cualquier 
par de partículas. (d) El intercambio de los electrones 1 y 2 
en el hamiltoniano del átomo de He (19.32) no lo altera. 


19.39. Establecer si cada una de estas funciones es simé- 
trica, antisimétrica, o ni una cosa ni la otra: (a) £(1)2(2); (b) 
8(1)8(2); (FMI) - 8(1)f(2); (d) Å — 2r,r, + 13; (e) (r, — 


— r,)e™™?, donde r,, es la distancia entre las partículas 1 y 2. 


19.40. Un profesor hace un cálculo variacional sobre el 
estado fundamental del He y encuentra que la integral varia- 
cional es igual a —86,7 eV. Explique por qué es cierto que el 
profesor cometió un error. 


Sección 19.7 


19.41. Escriba el símbolo correspondiente a los términos 
procedentes de cada una de las siguientes configuraciones 
electrónicas del átomo de H: (a) 1s; (b) 3p; (c) 3d. 


19.42. Dé los valores de L y S para un término *F. 


19.43. Indique qué propiedad física está asociada con cada 
uno de los siguientes números cuánticos en un átomo polie- 
lectrónico y señale el valor de esta propiedad en función del 
número cuántico: (a) L; (b) S; (c) M, 


19.44. Para un término °D, calcule el valor de (a) El mo- 
mento angular orbital total electrónico; (b) el momento an- 
gular de espín total electrónico. 


19.45. Calcule los términos que provienen de cada una 
de las siguientes configuraciones electrónicas del K: (a) 
1572572p35*3p93d, (b) 1525?2p353p%4p. 


19.46. Dibuje un esquema como el de la Figura 19.14 que 
muestre las orientaciones de S,, S, y S para la función de 
espín x(1)x(2). (Sugerencia: Comience por encontrar los án- 
gulos entre el eje z y cada uno de los S,, S, y S.) 


19.47. Considere dos momentos angulares M, y M, (éstos 
pueden ser el momento angular orbital o espín) cuyas mag- 
nitudes son [j G; + DIFA y LG, + DI'2A, respectivamente. 
Vamos a combinar M, y M, entre ellos para obtener el mo- 
mento angular total M, el cual es el vector suma de M, y 
M,; M = M, + M.. Se puede demostrar que la magnitud de 
M es [J(J + 1)]'“%, donde el número cuántico J tiene los 
siguientes valores posibles [Levine (2000), sec. 11.4]: 


Ji + Jo), +) = l, ji +h F 2, ...> li, -j 


Por ejemplo, cuando se combinan los espines de dos electro- 
nes con números cuánticos s, = 3 y s, = 3 para dar el espín 
total electrónico, los valores posibles del número cuántico 
del espín total son 3+3=1 y |¿—3| = 0. (a) Para los tér- 
minos que provienen de la configuración electrónica 
1525%2p35?3p3d, calcule los valores posibles del número 
cuántico L del momento angular orbital total electrónico 
(debido a que los electrones de una subcapa llena contribu- 
yen con cero al momento orbital angular total y al momento 
angular de espín total, éstos pueden ser ignorados) y calcule 
los valores posibles del número cuántico del espín total 
electrónico, S. (b) Indique los pares de valores posibles de L 
con cada valor posible de $ para dar los términos que se 
derivan de la configuración electrónica ...3p3d. [Nota: Para 
una configuración electrónica como 1s°2s°2p° que tiene una 
subcapa parcialmente ocupada con dos o más electrones, el 
principio de exclusión de Pauli restringe los términos posi- 
bles y en este caso debe utilizarse una técnica especial para 
encontrar los términos. Véase Levine (2000), sec. 11.5.] 


19.48. Cuando la interacción espín-órbita separa un térmi- 
no atómico en los niveles de energía, cada nivel de energía 
puede ser caracterizado por el momento angular total elec- 
trónico J, que es el vector suma del orbital total electrónico 
y el momento angular espín: J = L + S. La magnitud de J es 
[J(J + D)I'2h, donde los posibles valores del número cuánti- 
co J están dados por la regla de la suma del momento angu- 
lar dado en el Problema 19.47 como 


J=L+S,L+S-1,L+8-=2,... |L- S] 


Cada nivel se indica escribiendo su valor de J como un su- 
bíndice sobre el símbolo del término. Por ejemplo, la confi- 
guración electrónica del Na 15?25?2p93p da origen a los tér- 
minos ?P con L=1 y S=3. Con L=1 y S=3, los valores 
posibles de J son 1 +3 = å y |I — 3] = 3. Por lo tanto, el 
término ?P tiene dos niveles de energía, °P}, y *P,,,. Calcule 
los niveles de energía que provienen a partir de cada uno de 
los siguientes términos: (a) ?S; (b) *P; (c) %F; (d) *D. 


Sección 19.8 


19.49. Escriba el operador hamiltoniano para el movi- 
miento interno en el Li. 


19.50. Para un sistema de dos electrones en una caja unidi- 
mensional, escriba las funciones de onda aproximadas (des- 
preciando la repulsión interelectrónica) incluyendo el espín 
para los estados que tengan un electrón con n = 1 y un elec- 
trón con n = 2. ¿Cuál de estos estados tiene energía más 
baja? 


19.51. Escriba una función de onda aproximada para el 
estado fundamental del Be. 


19.52. ¿Cuáles de los 10 primeros elementos de la tabla 
periódica tienen estados fundamentales paramagnéticos? 


19.53. Calcule el decimoctavo potencial de ionización 
del Ar. 


19.54. Use los datos del potencial de ionización de la Sec- 
ción 19.8 para calcular Z.. para los electrones 2s en (a) Li; 
(b) Be. 


19.55. (a) Supóngase que el electrón tiene un número 
cuántico de espín s = 3. ¿Cuáles serían las configuraciones 
del estado fundamental de átomos con 3, 9 y 17 electrones? 
(b) Supongamos que el electrón tuviera s = 1. ¿Cuál sería la 
configuración del estado fundamental de los átomos con 3, 9 
y 17 electrones? 


fec 


19.56. Para cada par, establezca cuál tendría el primer po- 
tencial de ionización más alto (consulte una tabla periódi- 
ca): (a) Na, K; (b) K, Ca; (c) Cl, Br; (d) Br, Kr. 


19.57. Use la Figura 19.15 para calcular Z, 
trones ls, 2s y 2p en el Ne. 


19.58. ¿Verdadero o falso? (a) La energía del orbital 2s en 
K es menor que la energía del orbital 1s en H. (b) El inter- 
cambio de dos columnas de un determinante multiplica su 
valor por —1. 


tec Para los elec- 


19.59. De los elementos con Z < 10, ¿cuál tiene el mayor 
número de electrones desapareados en el estado fundamental? 


19.60. Supongamos los sistemas (a) Na* + 2e7, (b) Na + 
+ €”; (c) Na”, donde en cada sistema el átomo de sodio o ion 
y el electrón(es) están a una separación infinita. Use los da- 
tos de la Sección 19.8 para decidir qué sistema tiene la ener- 
gía más baja y cuál la más alta. 


19.61. ¿Qué especies en cada uno de los pares siguientes 
tiene el radio atómico mayor: (a) Ca, Sr; (b) F, Ne; (c) Ar, 
K; (d) C, O; (e) CI”, Ar? 


General 


19.62. Escriba la forma explícita de orbital Hartree-Fock 
dado en la Sección 19.9 para los cinco términos del estado 
fundamental del átomo de He. a, y n deberían ser las únicas 
constantes no numéricas en su expresión. 


19.63. Sean D,, D,, D, y D, dos filas de un determinante 
de Slater que contienen los siguientes términos espín-órbita- 
les: 1sæ y 250 en D,; Lsa y 2sß en D,: Ish y 250 en Dy; Isf y 
2sß en D,. Considere las cuatro funciones de onda aproxi- 
madas del átomo de helio dadas en la Figura 19.13 para la 
configuración de estado 152s. Demuestre que dos de estas 
funciones de onda son iguales a uno de los determinantes 
D,, Da, D} y Da, pero que las otras dos funciones de onda 
deben ser expresadas como una combinación lineal de estos 
determinantes. Esto significa que la función de onda para un 
orbital parcialmente completo algunas veces debe ser expre- 
sado como una combinación lineal de más de un determi- 
nante de Slater. [En las funciones de onda CI (19.57), cada 
Wor, , debe tener el mismo número cuántico espín S y M; que 
la función y. Por lo tanto, para la función de onda de CI del 
estado fundamental del átomo de He. la Wr, ; que correspon- 
de a la configuración 1s2s debe tener la función espín (19.38) 
(Fig. 19.13). Como se muestra en este problema, esta Wum, j 
es una combinación lineal de dos determinantes de Slater.] 
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19.64. Derive la expresión del volumen de la esfera inte- 
grando el elemento de volumen en coordenadas esféricas 
[Ec. (19.24)] sobre el volumen de la esfera. 


19.65. Para cada uno de los pares siguientes, deduzca qué 
magnitud (si la hay) es mayor: (a) ¿la energía del estado 
fundamental del H o He*; (b) el potencial de ionización del 
K o K*; (c) la longitud de ondu de la mayor longitud de onda 
correspondiente a una absorción electrónica desde el estado 
fundamental de H o He*; (d) el potencial de ionización del 
CP o la afinidad electrónica del C1? 


19.66. Dé un ejemplo de un sistema mecano-cuántico para 
el cual el espaciado de los niveles de energía: (a) aumenta 
con E, (b) se mantenga constante al aumentar E; (c) dismi- 
nuya a medida que E aumenta. 


19.67. Calcule la probabilidad de encontrar el electrón en 
el estado fundamental del átomo de hidrógeno en una región 
esférica muy pequeña de radio 1,0 x 107 Å cuyo centro 
estuviese en (a) en el origen (núcleo); (b) a una distancia 
0,50 Á del núcleo; (c) a una distancia 5,0 Á del núcleo. Su- 
ponga una esfera infinitesimal. 


19.68. Para el estado fundamental del átomo de H, calcule 
la probabilidad de encontrar al electrón a una distancia del 
protón dada por cada uno de los siguientes intervalos (trate 
cada intervalo como infinitesimal): (a) 0,100 y 0,101 Å; (b) 
0,500 y 0.501 Å; (c) 1,000 y 1,001 Å: (d) 5,000 y 5,001 Á. 


19.69. Para cada uno de los siguientes sistemas, dé la ex- 
presión para el dí en la ecuación f lydi = 1 y dé los límites 
para cada coordenada: (a) el oscilador armónico unidimen- 
sional; (b) la partícula en una caja rectangular tridimensio- 
nal de lados a, b y c; (c) el movimiento interno del átomo de 
H utilizando coordenadas polares esféricas. 


19.70. ¿Existe una atracción gravitatoria entre el electrón 
y el protón en el átomo de hidrógeno? Si existe, ¿por qué no 
se toma en cuenta en el hamiltoniano? Haga un cálculo que 
justifique la respuesta. 


19.71. (a) Demuestre que el valor máximo de Y, para 
Z=1es Wna = 2a) n"e. (b) Escriba un programa de 
ordenador en el que varíe /a desde 0.01 a 10 en incrementos 
de 0,01 y para cada valor de z/a que calcule el valor y/a para 
el cual |ia, /Y max! es igual a una constante k, donde el valor 
de k se ingresa al inicio del programa. Note que para algunos 
valores de z/a no hay valores de y/u que satisfagan la condi- 
ción. Sea cuidadoso y elimine los valores espurios de y/a. 
(La salida de este programa debe ser utilizada como entrada 
de otro programa que grafique el contorno del orbital 2p..) 


19.72. Preguntas triviales sobre físicos. Nombre al físico 
al cual se refieren las siguientes descripciones. Todos los 
nombres aparecen en el Capítulo 19. Dos elementos quími- 
cos tienen el nombre de dos de estos físicos. (a) Este físico 
experimental (indicado como uno de los 10 físicos más 
grandes de todos los tiempos en una encuesta del año 1999) 
era flojo en matemáticas. Norman Ramsey tomó un curso 
dictado por él en el año 1930 y descubrió que cuando este 


físico trató de derivar en clase la fórmula de Rutherford para 
la dispersión de las partículas alfa, «él se enredó con las 
matemáticas y finalmente terminó diciéndonos que nos fué- 
ramos a casa y que resolviéramos eso nosotros mismos». 
Después, Ramsey volvió sobre sí mismo y reconoció la gran 
perspicacia de la física que tenía este físico y Ramsey con- 
cluyó que «la habilidad para realizar una derivación mate- 
mática formal no era un criterio para ser un buen físico». 
(b) Fue amigo del psicoanalista suizo Carl Jung y contribu- 
yó en un capítulo de un libro escrito por Jung. Jung publicó 
el análisis de muchos de los sueños de este físico y el núme- 
ro 4 aparecía con frecuencia en estos sueños. (c) Fue uno de 
los pocos físicos del siglo XX que destacó en trabajos tanto 
teóricos como experimentales. A mediados de 1930, él y sus 
colaboradores bombardearon muchos elementos con neutro- 
nes y obtuvieron productos radiactivos. Descubrió que el 
uranio irradiado con neutrones daba productos cuyos núme- 
ros atómicos no quedaban en el intervalo de 86 a 92 y con- 
cluyó que se producían nuevos elementos con números ató- 
micos de 93 y 94, los cuales llamó ausenium y hasperium, 
respectivamente. Recibió el premio Nobel de Física «por la 
demostración de la existencia de nuevos elementos radiacti- 
vos producidos por irradiación con neutrones y por el descu- 
brimiento relacionado de las reacciones nucleares producidas 
por neutrones lentos». En realidad, él no preparó elementos 
con Z > 92. Un mes después de recibir el premio Nobel, Hahn 
y Strassmann publicaron un trabajo demostrando que la irra- 
diación de uranio con neutrones daba bario como único pro- 
ducto. Meintner y Frisch utilizaron el modelo de Bohr de la 
gota líquida del núcleo para interpretar los resultados de Hahn 
y Strassmann como la fisión de dos núcleos de uranio para 
producir dos núcleos más livianos, El 2 diciembre de 1942, en 
una cancha de squash de la Universidad de Chicago, el hombre 
produce en una pila de uranio la primera reacción autososteni- 
da de fisión nuclear en cadena, construida bajo la dirección de 
este físico. El éxito de este experimento fue transmitido en 
una conversación telefónica con estas palabras: «El nave- 
gante italiano acaba de aterrizar en el Nuevo Mundo». 


19.73. ¿Verdadero o falso? (a) En este capítulo, e significa 
la carga de un electrón. (b) La función de onda exacta para 
el estado fundamental del átomo de helio es un producto de 
funciones de onda para cada electrón. (c) La función de 
onda de cualquier sistema de fermiones debe ser antisimétri- 
co con respecto al intercambio de todas las coordenadas de 
dos partículas. (d) El número cuántico de espín s de un elec- 
trón adopta los posibles valores + ;. (e) La forma de un orbi- 
tal 2p. corresponde a dos esferas tangentes. (f) Todos los 
estados pertenecientes a la misma configuración electrónica 
de un átomo deben tener la misma energía. (g) Cada solu- 
ción de la ecuación de Schródinger independiente del tiem- 
po es un posible estado estacionario. (h) La función de onda 
del estado fundamental de un átomo de litio no puede expre- 
sarse como un factor espacial por un factor de espín. (7) 
Cualquier combinación lineal de dos soluciones de la ecua- 
ción de Schródinger independiente del tiempo es una so- 
lución de esta ecuación. 
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ESTRUCTURA ELECTRÓNICA MOLECULAR 


Un tratamiento correcto y completo de las moléculas tiene que estar basado en la 
mecánica cuántica. En realidad, la estabilidad del enlace covalente no se puede 
entender sin la mecánica cuántica. Debido a las dificultades matemáticas que se 
encuentran en la aplicación de la mecánica cuántica a las moléculas, los químicos 
han desarrollado una variedad de conceptos empíricos para describir los enlaces. 
La Sección 20.1 trata algunos de estos conceptos. La Sección 20.2 describe cómo 
la ecuación de Schrödinger molecular se puede separar en ecuaciones de Schrö- 
dinger para el movimiento electrónico y para el movimiento nuclear. La molécu- 
la con un electrón H3 se discute en la Sección 20.3 para desarrollar algunas ideas 
sobre los orbitales electrónicos en las moléculas. El principal método de aproxi- 
mación usado para describir la estructura electrónica molecular es el método de 
los orbitales moleculares, desarrollado en las Secciones 20.4 a 20.6. La Sección 
20.8 muestra cómo las propiedades moleculares se calculan a partir de funciones 
de onda electrónicas. La Sección 20.9 analiza algunos de los avances más impor- 
tantes realizados en los últimos años en el cálculo de la estructura electrónica 
molecular. En la Sección 20.10 se presenta el método más ampliamente utilizado 
para calcular propiedades moleculares, la teoría del funcional de densidad. En la 
Sección 20.11 se estudian los métodos de cálculos semiempíricos que permiten el 
tratamiento de moléculas grandes. La Sección 20.12 muestra los detalles sobre 
cómo se realizan los cálculos de estructuras electrónicas. La Sección 20.13 pre- 
senta el método de la mecánica molecular, un método de la mecánica no-cuánti- 
ca, que puede ser aplicado al cálculo de moléculas muy grandes. 


20.1 
ENLACES QUÍMICOS 


Radios de enlace, La longitud de un enlace en una molécula es la distancia entre 
los núcleos de los dos átomos que forman el enlace. Los métodos espectroscópi- 
cos y de difracción (Caps. 21 y 24) permiten medir las longitudes de enlace con 
precisión. Las longitudes de enlace oscilan desde 0,74 Á para el H, hasta 4,65 Á 
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FIGURA 20.1 

Distribución de los pares de 
electrones de valencia alrededor 
de un átomo central. 


en el Cs,, siendo en general del orden de 1-2 Á para enlaces entre los elementos 
del primero, segundo y tercer períodos de la tabla periódica. La longitud de una 
clase de enlace dado resulta ser aproximadamente constante de molécula a mo- 
lécula. Por ejemplo, la longitud del enlace simple carbono-carbono en la mayor 
parte de las moléculas no conjugadas está en un margen de 1,53 a 1,54 Á. Más 
aún, se encuentra que la longitud del enlace d, y entre los átomos A y B es apro- 
ximadamente igual a ¿(d,a + deg), donde d,, y dy son las longitudes de enlace 
típicas A—A y B—B. Por ejemplo, sean A y B, Cl y C, respectivamente. La 
longitud de enlace en el Cl, es 1,99 Å, y M(d,, + dan) = 1(1,99 + 1,54) Å = 
= 1,76 Å, una buena aproximación a la longitud de enlace observada en el CC, 
de 1,76, Á. 

Se puede tomar, por tanto, 3d, , como el radio de enlace (o radio covalen- 
te) r, del átomo A y usar una tabla de radios de enlace para calcular la longitud de 
enlace dag como r, + rg. Los enlaces dobles y triples son más cortos que los corres- 
pondientes enlaces simples, por lo que se utilizan diferentes radios de enlace para 
enlaces simples, dobles o triples. Algunos radios de enlace (debidos principalmente 
a Pauling) en ángstroms (Å) son (1 Å = 10% cm = 10 m): 


H C N O F P S CI Br l 


Simple 0,30 0,77 0,70 0,66 0,64 1,10 1,04 0,99 1,14 1,33 
Doble 0,67 0,60 0,56 1,00 0,94 
Triple 0,60 0,55 


La longitud de enlace observada en el H, de 0,74 Å indicaría un r, = 0,37 Å para el 
H, pero el valor dado de 0,30 Á es más adecuado para la predicción de longitudes 
de enlace entre el H y otros elementos. 

Cuando hay una diferencia sustancial de electronegatividad entre los átomos A 
y B, la longitud de enlace observada suele ser menor que r, + rg. Se han sugerido 
varios factores de corrección para dar cuenta de las diferencias de electronegativi- 
dad, pero ninguno de ellos es satisfactorio. 

La longitud del enlace carbono-carbono en el benceno es de 1,40 Á. Esta longi- 
tud es intermedia entre la del enlace simple carbono-carbono de 1,54 Á y 
la longitud del doble enlace de 1,34 Á, lo que indica que los enlaces del benceno 
son intermedios entre enlaces sencillos y dobles. 


Angulos de enlace, El método VSEPR (repulsión de pares electrónicos en las capas 
de valencia) estima el ángulo de enlace para un átomo A contando el número de 
pares de electrones alrededor del átomo A en una molécula de fórmula electrón 
punto de Lewis. Los pares de valencia alrededor de A son ordenados en el espacio 
para minimizar la repulsión electrostática entre los pares. El ordenamiento VSPER 
para varios números de pares es (Fig. 20.1): 


2, 3 4 5 
plano trigonal bipirámide trigonal 


180° 120° 109,5° 90°; 120° 


Número de pares 


Ordenamiento octaédrico 


Ángulos 


Para cinco pares de electrones de valencia, los pares de electrones libres están 
colocados en posición ecuatorial (Fig. 20.2). Un doble o triple enlace se cuenta 
como un par a los fines del método VSEPR. Los pares solitarios están más disper- 
sados en el espacio que los pares enlazantes, de tal manera que los pares solitarios 
empujan un poco a los pares enlazantes sobre el átomo, haciendo que el ángulo(s) 


de enlace para el átomo sea un poco más pequeño que los valores listados en la 
tabla precedente. Por ejemplo, el ángulo de enlace en el H,O (que tiene dos pares 
enlazantes y dos pares solitarios sobre el O) es 104,5? en lugar de 109,5*, y los 
ángulos de enlace para el CIF, (Fig. 20.2) son un poco menores de 90°. 


Energías de enlace. En la Sección 5.10 se explicaba cómo los valores experimenta- 
les AH; de los procesos de atomización en fase gaseosa pueden usarse para calcu- 
lar energías medias de enlace (las cuales pueden usarse para calcular los valores 
AHig de las reacciones en fase gaseosa). Algunas energías medias de enlace se 
muestran en la Tabla 20.1. Los valores señalados para H—H, F—F, CI Cl, O=0 
y N=N corresponden a los AHyz de disociación de las respectivas moléculas dia- 
tómicas en fase gaseosa. Los enlaces dobles y triples son más fuertes que los enla- 
ces sencillos. Los enlaces sencillos N—N, O—O y N—O son bastante débiles. 

El hecho de que la energía de enlace doble carbono-carbono sea inferior que el 
doble del enlace simple carbono-carbono hace posible la polimerización mediante 
la adición de radicales vinílicos. La reacción RCH,CH, + CH,=CH, — 
> RCH,CH,CH,CH.: presenta un incremento de entropía AS” negativo, dado que 
dos moléculas se transforman en una y tiene un valor negativo de AF, ya que un 
enlace C=C es sustituido por dos C—C. 

Las energías de enlace tabuladas se expresan por mol. Para expresarlas por 
molécula hay que dividir por la constante de Avogadro. Un kJ/mol corresponde a 
(1 kJ/moD/N, = 1,66054 x 107” J por molécula. Usando 1 eV = 1,60218 x 
x 107'? J [Ec. (19.3)], se obtiene que 1 kJ/mol equivale a 0,010364 eV por molé- 
cula. Así pues, 


1 eV/molécula equivale a 96,485 kJ/mol (23,061 kcal/mol) (20.1) 
Momentos de enlace. El momento dipolar y de una distribución de carga se defi- 
ne por la Ecuación (14.82). Los momentos dipolares moleculares pueden deter- 
minarse por espectroscopia de microondas (Sec. 21.7) o por medidas de constan- 
tes dieléctricas (Sec. 14.15). A partir de (14.82), la unidad SI de u es el culombió- 
metro (C m). Los momentos dipolares moleculares se expresan usualmente en 
unidades de debyes (D), donde 

1D = 3,335641 x 10% C m (20.2) 
[El debye fue definido originalmente como 107'* C estát. cm, donde 1 C estát. 
(Sec. 19.1) corresponde a 3,335641 x 107" C.] Por ejemplo, el y del CIH es 1,07 
D = 3,57 x 10% C m. 


` TABLA 201: 00300 
Energías medias de enlace en kJ/mol" 

C-H C-C C-0 C-N CS CF C-Cl C-Br C-lI F-F 
415 344 350 292 259 441 328 276 240 158 
N—H O-H S-H S-S N—O O-0 N-N N-Cl H-H CI-CI 
391 463 368 266 175 143 159 200 436 243 
C=C C=0 C=N N=N 0=0 C=C C=N N=N 
615 725 615 418 498 812 890 96 


2 


Datos tomados de L. Pauling, General Chemistry, 3.* ed., Freeman, 1970, pág. 913. 
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FIGURA 20.2 

Algunas moléculas con cinco 


pares de electrones de valencia 
alrededor de un átomo central. 
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FIGURA 20.3 

Cálculo del momento de enlace 
OH en el H,O. Los vectores en 
línea de trazos son las 
componentes del momento del 
enlace a lo largo de y 
perpendicular a A. 


El momento dipolar de una molécula puede obtenerse, aproximadamente, ha- 
ciendo la suma vectorial de los momentos dipolares de enlace asignados a los 
enlaces individuales. Algunos momentos de enlace en debyes son: 


donde el primer átomo enunciado es el extremo positivo del momento de enlace. 
Se asume un valor para H—C, y los otros momentos en los que interviene el C 
dependen de la magnitud y el signo de este valor asumido. La tabla anterior usa el 
valor tradicional suponiendo la polaridad H*—C”, que podría ser incorrecto. 
Véanse A. E. Reed y F. Weinhold, J. Chem. Phys., 84, 2428 (1986); K. B. Wiberg 
et al., Science, 252, 1266 (1991). 

Los momentos de enlace del H—O y H—N se calculan a partir de los mo- 
mentos dipolares observados para el H,O y el NH,, sin considerar explícitamen- 
te la contribución de los pares solitarios al momento dipolar. Sus contribucio- 
nes están contenidas en los valores calculados para los momentos del OH y NH. 
Por ejemplo, el u observado para el H,O es 1,85 D, y el ángulo de enlace es 
104,59; la Figura 20.3 da 24 cos 52,2” = 1,85 D, y el momento del enlace 
O—H es Ho = 1,5 D. Los otros momentos se calculan a partir de los momentos 
y geometrías experimentales de CH,Cl, CH,Br, CHOH, (CH,),CO, (CH,),N y 
CH,CN, usando el momento supuesto para el enlace CH y los momentos de OH 
y NH. 

Un modo útil de acortar los cálculos de momentos de enlace es notando que la 
suma vectorial de los tres momentos de enlace CH de un grupo CH, tetraédrico es 
igual al momento de un enlace CH. Esto se deduce del momento dipolar cero de 
la molécula tetraédrica del metano (HCH,). 


Electronegatividad. La electronegatividad x de un elemento es la medida de la 
capacidad de un átomo de ese elemento de atraer los electrones de un enlace. El 
grado de polaridad de un enlace A—B está relacionado con la diferencia de elec- 
tronegatividades de los átomos que forman el enlace. 

Se han propuesto varias escalas de electronegatividad [J. Mullay, Structure 
and Bonding, 66, 1 (1987); L. C. Allen, Acc. Chem. Res., 23, 175 (1990)]. La 
mejor conocida es la escala de Pauling, basada en energías de enlace. Pauling 
observó que la energía media de enlace A—B generalmente es mayor que la 
media entre las energías A— A y B—B, y que esta diferencia aumenta al aumen- 
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tar la polaridad del enlace A—B. La escala de electronegatividad de Pauling 
define la diferencia de electronegatividad entre los elementos A y B como 


lx, — Xgl = 0,102(A,y/kJ mol`)? (20.3) 


donde A,, = E(A—B) —¿[E(A—A) + E(B—B)] y donde los valores E represen- 
tan las energías medias de los enlaces simples. La electronegatividad del átomo 
de hidrógeno se toma arbitrariamente como 2,2. 

La exotermicidad de la combustión de los hidrocarburos puede explicarse en 
función de las electronegatividades. Las grandes diferencias entre las electrone- 
gatividades entre el C y O y entre el O y H originan los enlaces altamente polares 
en los productos CO, y H,O, mientras que los enlaces C—H, C—C y O=0 de 
los reactivos presentan poca o nula polaridad. Por consiguiente, la energía total 
de enlace de los productos es sustancialmente mayor que la de los reactivos y la 
reacción es muy exotérmica. 

La escala Allred-Rochow [A. L. Allred y E. G. Rochow, J. Inorg. Nucl. 
Chem., 5, 264, 269 (1958)] define la electronegatividad x, del elemento A como 

xa = 0,359Z Mr /Áy + 0,744 (20.4) 
donde r, es el radio de enlace de A y Zf es la carga nuclear efectiva [Ecuación 
(19.52)] que podría actuar sobre un electrón añadido a la capa de valencia del 
átomo neutro A. La cantidad Z,,,.e/4me,ri es la fuerza media ejercida por el 
átomo A sobre un electrón añadido. Las constantes 0,359 y 0,744 se han elegido 
para hacer la escala tan concordante como fuera posible con los valores de la 
escala de electronegatividad de Pauling. 

La escala Allen [L. C. Allen, J. Am. Chem. Soc., 111, 9003 (1989); J. B. Mann 
et al., J. Am. Chem. Soc., 122, 2780, 5132 (2000)] toma la electronegatividad x 
de un átomo como proporcional a la energía media de ionización <E; „> de 
los electrones de la capa de valencia en el átomo libre en el estado fundamental: 
x = 0,169XE, ..»/eV. 

La escala Nagle [J. K. Nagle, J. Am. Chem. Soc., 112, 4741 (1990)] define la 
electronegatividad x en función de la polarizabilidad æ (Sec. 14.15) del átomo: 
x = 1,66[n(4xe, A*/a]'? + 0,37, donde n es el número de electrones de valencia 
del átomo y 1 Å = 107'" m. Nagle supone n = 2 (la valencia de los electrones s) 
para cada elemento de transición. 

Algunas electronegatividades sobre la escala de Pauling se dan en la Ta- 
bla 20.2. Las electronegatividades tienden a disminuir al bajar en un grupo 
dado de la tabla periódica (debido al aumento de la distancia entre el núcleo y los 
electrones de valencia) y a aumentar al ir a través de un período dado (debido 
principalmente al aumento de Zsto que resulta de un menor apantallamiento por 
los electrones añadidos a la misma capa). Aunque el concepto de electronegativi- 
dad no es preciso, las electronegatividades en diferentes escalas, en general, coin- 
ciden bien. Los defectos de la escala de Pauling se tratan en L. R. Murphy et al., 
J. Phys. Chem. A, 104, 5867 (2000). 


LA APROXIMACIÓN DE BORN-OPPENHEIMER 


Todas las propiedades moleculares son, en principio, calculables mediante la so- 
lución de la ecuación de Schródinger para la molécula. Debido a las grandes 
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TABLA 20.2": 


SECCIÓN 20:2 ` Algunas electronegatividades de Pauling” 

H Li Be B C N O F 

22.10 16 20 25 30 34 40 
Na Mg Al Si P S cl 
09 13 16 19 22 26 32 
K Ca Ga Ge As Se Br 
08 10 18 20 22 26 30 
Rb Sr In Sn Sb Te I 
08 09 18 20 21 27 


“ Datos de A. L. Allred, J. Inorg. Nuc. Chem., 17, 215 (1961). 


dificultades matemáticas para resolver la ecuación de Schródinger molecular, se 
deben hacer aproximaciones. Hasta alrededor de 1960, el nivel de aproximación 
era tal que los cálculos daban sólo información cualitativa y no cuantitativa. 
A partir de aquel momento, el uso de calculadoras ha hecho que los cálculos de 
funciones de onda moleculares sean lo suficientemente precisos para dar infor- 
mación cuantitativa fiable en muchos casos. 

El hamiltoniano para una molécula es 


Aaker k EVO Port. (20.5) 


donde Ẹ y representa los operadores de energía cinética para los núcleos; R, repre- 
senta los operadores de energía cinética para los electrones; Vyy es la ener- 
gía potencial de repulsión entre los núcleos; Vy, es la energía potencial de atrac- 
ción entre los electrones y los núcleos, y V,, es la energía potencial de repulsión 
entre los electrones. 


La aproximación de Born- Oppenheimer. La ecuación de Schrödinger molecular 
Hy = Ey es extremadamente complicada, y carecería totalmente de sentido el 
pretender una solución exacta, aun para moléculas muy pequeñas. Afortunada- 
mente, el hecho de que los núcleos sean mucho más pesados que los electrones, 
permite usar una aproximación muy precisa que simplifica mucho las cosas. En 
1927, Max Born y J. Robert Oppenheimer mostraron que el tratar los movimien- 
tos electrónico y nuclear separadamente es una aproximación excelente. Las ma- 
temáticas de la aproximación de Born-Oppenheimer son complicadas, por lo que 
sólo se dará una discusión física cualitativa. 

Debido a su masa mucho mayor, los núcleos se mueven mucho más lenta- 
mente que los electrones, y éstos llevan a cabo muchos «ciclos» de movimiento 
en el mismo tiempo que los núcleos se mueven una corta distancia. Los electro- 
nes ven a los núcleos, pesados y lentos, casi como cargas puntuales estacionarias, 
mientras que los núcleos ven a los veloces electrones, esencialmente, como una 
distribución de carga tridimensional. 

Se supone, por tanto, una configuración fija de los núcleos, y se resuelve, para 
esta configuración, una ecuación de Schródinger electrónica para hallar la fun- 
ción de onda y energía electrónica moleculares. Este proceso se repite para mu- 
chas configuraciones nucleares fijas para hallar la energía electrónica en función 
de las posiciones de los núcleos. La configuración nuclear que corresponde al 


valor mínimo de la energía electrónica es la geometría de equilibrio de la molécu- 
la. Habiendo encontrado cómo la energía electrónica varía en función de la confi- 
guración nuclear, se usa entonces esta función de energía electrónica como fun- 
ción de energía potencial en una ecuación de Schródinger para el movimiento 
nuclear, obteniendo así los niveles de energía vibracionales y rotacionales mole- 
culares para un estado electrónico dado. 

La ecuación de Schródinger electrónica se formula para una configuración 
fija de los núcleos. Por tanto, el operador de energía cinética nuclear Ky se omite 
del hamiltoniano (20.5) y el hamiltoniano electrónico H, y la ecuación de 
Schródinger electrónica son 


A, = R, EVA (20.6) 
Ay, = Ey, (20.7) 


E, es la energía electrónica, que incluye la energía de repulsión nuclear. Obsér- 
vese que Do en (20.6) es una constante, ya que los núcleos se mantienen fijos. La 
función de onda electrónica y, es una función de las 3n coordenadas espaciales y 
n coordenadas de espín (Sec. 19.5) de los n electrones de la molécula. La energía 
electrónica E, contiene la energía potencial y cinética de los electrones y la ener- 
gía potencial de los núcleos. 

Considérese una molécula diatómica (de dos átomos) con núcleos A y B de 
números atómicos Z, y Zg. La configuración espacial de los núcleos está especifi- 
cada por la distancia R entre ellos. El operador de energía potencial V,, depende 
de R como parámetro, así como la repulsión internuclear V,y, que es igual a 
Z, Ze l4neR [Ec. (19.1)]. (Un parámetro es una cantidad que resulta constante 
en unas condiciones pero que puede variar en otras.) Así pues, para cada valor de 
R, se obtienen diferentes energía y función de onda electrónicas. Estas cantidades 
dependen de R como parámetro, y varían continuamente al variar R. Se tiene, por 
tanto, Y, = Y, (q,,..., q,3 R) y E, = ELR), donde q, representa las coordenadas 
espaciales y de espín del electrón n. Para una molécula poliatómica, y, y E, 
dependerán paramétricamente de la situación de todos los núcleos: 


Y. = Wlan- 95 Qp---,Q1)) E= ELO. Qa) (20.8) 


donde las O son las coordenadas de los ../” núcleos. 

Por supuesto, una molécula tiene muchos estados electrónicos diferentes 
posibles. Hay una energía y una función de onda electrónica diferente para 
cada uno de dichos estados, que varían al variar la configuración nuclear. La 
Figura 20.4 muestra curvas de E,(R) para el estado electrónico fundamental y 
algunos estados excitados del H,. Ya que E,(R) es la función de energía poten- 
cial para el movimiento de los núcleos, un estado con un mínimo en la curva 
ER) es un estado enlazante, con los átomos enlazados entre sí. En un estado 
electrónico sin mínimo, E£,(R) aumenta continuamente al disminuir R; esto sig- 
nifica que los átomos se repelen entre sí al irse acercando, y este no es un estado 
enlazante. Los átomos que se van acercando simplemente rebotan entre sí. Los 
dos estados electrónicos más bajos de la Figura 20.4 se disocian en dos átomos 
de hidrógeno en el estado fundamental (1s). [Nótese a partir de (19.18) que 
-27,2 eV es la energía de dos átomos de hidrógeno.] El estado electrónico fun- 
damental del H, se disocia en (y se origina a partir de) átomos de H 1s con 
espines electrónicos opuestos, mientras que el primer estado electrónico excita- 
do repulsivo se origina a partir de átomos de H 1s con espines electrónicos 
paralelos. 
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FIGURA 20,4 
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electrónicos más bajos del H,. 
Se indican R, y D, 

para el estado electrónico 
fundamental. 
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La distancia internuclear R, en el mínimo de la curva de E, de un estado 
electrónico enlazante es la distancia de enlace en equilibrio para dicho estado. 
(Debido a las vibraciones moleculares en el punto cero, R, no suele ser la misma 
que la longitud de enlace observada.) Al tender R hacia cero, E, tiende a infinito, 
debido a la repulsión internuclear V,y. Al tender R a infinito, E, tiende hacia la 
suma de las energías de los átomos separados en los que se descompone la molé- 
cula. La diferencia E,(oc) — E.(R,) es la energía de disociación de equilibrio D, 
de la molécula (Fig. 20.4). En la Tabla 20.3 se dan algunos valores de D, y R, 
(determinados por métodos espectroscópicos) para los estados electrónicos fun- 
damentales de moléculas diatómicas. Obsérvese los altos valores de D, para las 
moléculas de CO y N,, las cuales tienen triple enlace. 

Se van a resumir ahora las consideraciones sobre la aproximación de Born- 
Oppenheimer. Habiendo resuelto la ecuación de Schródinger electrónica (20.7) 
para obtener la energía electrónica E.(O,,..., Q ,) en función de las coordenadas 


- TABLA 20.3... 
Valores de D, y R, para moléculas diatómicas 
en su estado fundamental 
HH H Li G N Q% BR 
D,leV 28 475 25 Li 63 99 S2 13 
R./Á 106 074 1l 27 124 110 121 14l 
CH CO NaCl OH HCI CaO NaH Nak 
D,leV 36 112 43 46 46 48 20 06 


R./Á 1,12 1,13 2,36 0,97 1,27 1,82 1,89 3,59 


nucleares, se utiliza ésta como la función de energía potencial en la ecuación de 
Schródinger para el movimiento nuclear: 


(Kv + Eý = En y = Epy (20.9) 


El hamiltoniano A, para el movimiento nuclear es igual a los operadores de 
energía cinética nuclear Ky, más la función de energía electrónica E,, por lo que 
E en (20.9) incluye las energías electrónica y nuclear y es la energía total de la 
molécula. La función de onda nuclear y, es función de las 3.. coordenadas 
espaciales y ..f” coordenadas de espín de los N núcleos. 

E, es la energía potencial de la vibración nuclear. Al vibrar los núcleos relati- 
vamente pesados, los electrones rápidos ajustan casi instantáneamente sus fun- 
ciones de onda y, y energía E, para seguir el movimiento nuclear. Los electrones 
actúan de un modo similar a muelles que conectaran los núcleos; al variar la 
distancia internuclear, la energía almacenada en los «muelles» (es decir, en el 
movimiento de los electrones) varía. a 

En el operador de energía cinética nuclear Ky están representadas las energías 
cinéticas tanto vibracionales como rotacionales. (Los movimientos rotacional y 
traslacional no cambian la energía electrónica E,.) Las vibraciones y rotaciones 
nucleares se tratarán en el Capítulo 21. En el resto de este capítulo se trata de la 
energía y función de onda electrónica. 

El tratamiento de Born-Oppenheimer muestra que la función de onda mole- 
cular completa Y es, con muy buena aproximación, igual al producto de las fun- 
ciones de onda electrónica y nuclear: y = Y, Wy- 


Además de hacer la aproximación de Born-Oppenheimer, normalmente se despre- 
cian los efectos relativistas al tratar las moléculas. Esta es una buena aproximación 
para moléculas compuestas de átomos ligeros, pero no lo es para aquellas compues- 
tas por átomos pesados. Los electrones de capas interiores de átomos de gran núme- 
ro atómico se mueven a gran velocidad y sienten considerablemente los efectos 
relativistas del aumento de la masa con la velocidad. Los electrones de valencia 
pueden sufrir efectos relativistas debido a las interacciones con los electrones inter- 
nos, así como con la parte de la densidad de probabilidad de los electrones de 
valencia que penetra profundamente en dichos electrones internos. Los efectos rela- 
tivistas tienen una influencia considerable en las longitudes y energías de enlace de 
moléculas con gran número atómico (por ejemplo, Au). Véase P. Pyykkö, Chem. 
Rev., 88, 563 (1988). 


Enlace iónico y covalente, Un estado electrónico enlazado de una molécula diató- 
mica presenta un mínimo de su curva de energía electrónica E, en función de su 
distancia internuclear R (Fig. 20.4). Veamos por qué E, es más pequeño en la 
molécula que para los átomos separados. 

Una molécula iónica como el NaCl se mantiene unida por las atracciones de 
Coulomb entre los iones. El NaCl sólido consiste en una serie de iones Na* y CI” 
alternantes, y no se pueden aislar moléculas de NaCl individuales. Sin embargo, 
el NaCl en fase gaseosa consiste en moléculas de NaCl individuales. (En disolu- 
ción acuosa, la hidratación de los iones hace más estables a los iones hidratados 
que a las moléculas CINa*.) Las moléculas iónicas se disocian en átomos neutros 
en fase gaseosa. Considérese, por ejemplo, el NaCl. El potencial de ionización 
del Na es 5,14 eV, mientras que la afinidad electrónica del Cl es de sólo 3,61 eV. 
Por ello, los átomos de Na y Cl aislados son más estables que los iones Na* y CI” 
aislados. Así, al aumentar la distancia internuclear R, el enlace en el NaCl pasa de 
iónico a covalente para R muy grande. 
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D, y p del Nac! 


Use el modelo de una molécula NaCl constituida por iones esféricos de Na* ` 


y CF que no se solapan separados por la distancia experimentalmente ob- : 

servada R, = 2,36 Å (Tabla 20.3) para calcular la energía D, y el momento * 

dipolar del NaCl. |- 
La Ecuación (19.1) da lá energía potencial de interacción entre dos 


cargas como V = Q 0, /4x:epr. Por lo tanto, la energía necesaria para separar - 


dos iones Na y CF desde 2,36 Á a iones en el infinito (donde V = 0) es - 
e l4neyR,. Usando las Ecuaciones (19.4) para e y (19.3) se tiene: 


e (1,602 x 109 Cy 


476 R,  4m8,854 x 10 CINI)O36 x 10m) 
=2977x10% ]= 6,10 eV 


De todos modos, este no es el valor estimado para D,, ya que (como sé ¿ 
señaló anteriormente) el NaCH se disocia en átomos neutros. Dividiendo la . 
disociación en pasos hipotéticos, tenemos que 


PES by 
NaCl —> Na + Cr — Na +C1 


donde los dos iones (y los dos átomos) están separados infinitamente unos 
de otros. Podemos estimar el cambio de energía para el paso (a) como 6,10 
eV. La adición de un electrón al Na* disminuye la energía en el potencial de 
ionización del Na en 5,14 eV, y al eliminar un electrón del CF aumenta la 
energía en la afinidad electrónica del Cl én 3,61 eV. Así pues, el modelo de ` 
iones esféricos que no solapan da la energía necesaria para disociar el NaCi 
en CI + Na como 


6,10 eV — 5,14 eV + 3,61 eV = 4,57 eV 


que sólo se diferencia en un 7 % del valor experimental D, = 4,25 eV. El: 
error resulta de despreciar la repulsión entre las densidades de probabilidad : 
electrónica ligeramente solapantes de los iones Na* y CF, que hace a la! 
molécula menos estable que lo calculado. , 

El momento dipolar de una distribución de carga viene dado por la ! 
Ecuación (14.82) como u = E,Qx, La carga sobre Na* es igual a la carga ; 
del protón e. Tomando el origen de coordenadas en el centro de uno de los ` 
iones CT”, se puede estimar 4 como : 


u= eR, = (1,602 x 10° CX{2,36 x 10m) =3,78 x 10? Cm = 11,3 D- 


en la que se ha usado (20.2). Este valor no está lejos del valor experimental * 
de 9,0 D. El error puede atribuirse a Ía polarización de un íon por el otro. ; 


EJERCICIO. La molécula de LiF tiene un R, = 1,56 Å. Estime D, y y del `; 
LiF. Utilice los datos del Capítulo 19. (Respuestas: 7,2 eV y 7,5 D.) 


El enlace iónico en el NaCl puede contrastarse con el enlace covalente no 
polar en el H, y otras moléculas diatómicas homonucleares. En éstas hay un 
reparto igual de los electrones de enlace. Para una molécula diatómica formada 
por no metales diferentes (por ejemplo, HCl, BrCl) o por diferentes metales (por 
ejemplo, NaK), el enlace es covalente polar, teniendo el átomo más electronegati- 
vo una mayor proporción de los electrones y una carga negativa parcial. Los 
enlaces entre metales con electronegatividad relativamente alta y no metales son 
algunas veces covalentes polares, en vez de iónicos, como se hizo saber en la 
Sección 10.6. 

La razón física de la estabilidad de un enlace covalente es una cuestión toda- 
vía no establecida completamente. Una afirmación, en cierto modo muy simplifi- 
cada, es que la estabilidad es debida a la disminución de la energía potencial 
media de los electrones que forman el enlace. Esta disminución resulta de la 
mayor atracción electrón-nuclear en la molécula comparada con la existente en 
los átomos separados. Los electrones en el enlace pueden sentir la atracción si- 
multánea de dos núcleos. Esta disminución en la energía potencial electrónica 
sobrepasa el aumento en repulsiones interelectrónicas e internucleares que apare- 
cen al acercarse los átomos. 


20.3 
LA MOLÉCULA ION DE HIDRÓGENO 


La molécula más simple es el Hf, consistente en dos protones y un electrón. 
Adoptando la aproximación de Born-Oppenheimer, se mantienen los núcleos 

a una distancia fija R y se trata con la ecuación de Schródinger electrónica 

HY, = Ep, [Ec. (20.7)]. El hamiltoniano electrónico para el H3, incluyendo la 

repulsión nuclear, viene dado por las Ecuaciones (20.6), (19.1) y (18.58) como 

P e e? e? 

de 2m ` ANE Fa ANE úl Arte R (ARER 


donde r, y rg son las distancias desde el electrón a los núcleos A y B, y R es la 
distancia internuclear (Fig. 20.5). El primer término de la derecha de (20.10) es el 
operador para la energía cinética del electrón; el segundo y tercer términos son 
las energías potenciales de atracción entre el electrón y los núcleos; el último térmi- 
no es la repulsión entre los núcleos. Puesto que H; tiene solamente un electrón, no 
hay repulsión interelectrónica. La Figura 20.6 representa un gráfico tridimensional 
de los valores de —e*/4re,r, — e*/4re,r, en el plano que contiene a los núcleos. 

La ecuación de Schrödinger electrónica H,yY, = E. y, puede resolverse exacta- 
mente para el Hf, pero las soluciones son complicadas. Para nuestros modestos 
propósitos, es suficiente un tratamiento aproximado. El estado electrónico más 
bajo del Hy se disociará en un átomo de H en el estado fundamental (1s) y un 
protón al tender R a infinito. Supóngase que el electrón en H; está cerca del 
núcleo A y bastante alejado del núcleo B. La función de onda electrónica del H7 
debería entonces parecerse a una función de onda de un átomo de H en el estado 
fundamental para el átomo A; es decir, y, estará dada aproximadamente por la 
función (Tabla 19.1 en la Sección 19.3) 


ls, = (1a) n ero (20.11) 


uma 349 suas 
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Distancia entre partículas en la 
molécula de H5. 


FIGURA 20.6 

Gráfico tridimensional de la 
energía potencial de atracción 
entre el electrón y el núcleo de H3 
en el plano que contiene al 
núcleo. 


donde se usa el radio de Bohr a,, ya que los núcleos están fijos. De un modo 
semejante, cuando el electrón está cerca del núcleo B, y, se puede aproximar por 


ls; = (Vay Pr Pe rate 


Esto entonces sugiere una función de onda aproximada para el estado electrónico 
fundamental del H3: 


P = calsa + Cplsg = ag Ace o + epeo) (20.12) 


que es una combinación lineal de los orbitales atómicos 1s, y 15. Cuando el 
electrón está muy cerca del núcleo A, entonces r, es mucho menor que rp y e"2/%o 
es mucho mayor que e””s%; por tanto, el término 1s, domina en (20.12) y la 
función de onda se parece a la de un átomo de H en el núcleo A, como debería ser. 
De modo semejante para el electrón cerca al núcleo B. Se multiplica la función 
espacial (20.12) por la función de espín (bien a o f) para obtener la función de 
onda total aproximada. 

La función (20.12) se puede considerar como una función variacional y las 
constantes CA y Cg se eligen para minimizar la integral variacional W = 
=f p*Hpdr/| $ *gdt. La función (20.12) es una combinación lineal de dos fun- 
ciones, y como se hizo saber en la Sección 18.15, la condición 0W/0c, = 0 = 
= 0W/0c; se satisfará por dos conjuntos de valores de c, y Cg. Estos conjuntos 
darán funciones de onda y energías aproximadas para los dos estados electrónicos 
más bajos del H;. No es necesario seguir todos los detalles de la evaluación de W 
y hacer 0W/0c, = 0 = 0W/0cy, ya que el hecho de que los núcleos sean idénticos 
requiere que la densidad de probabilidad electrónica sea la misma en cada lado de 
la molécula. Restringiéndose a una función de variación real, la densidad de pro- 
babilidad electrónica es p?=cí(1s,)? + có(1sg) + 2c,Cp 15,155. Para que 4? sea la 
misma en los puntos correspondientes a cada lado de la molécula, se debe tener 
Cg = Ca O Cg = — Ca. Para Cp = Ca, se tiene 


$ = calsa + ls), œ =cċ(l1s} + 1s} +2+15,1sg) (20.13) 
Para Cg = —Ca, 
p =cAAs, — Isp)  p%=ci(1s + 15% - 2. 1s,lag) (20.14) 


Las constantes c, y c, se calculan haciendo que œ y q” estén normalizadas. 
La condición de normalización para la función en (20.13) es 


ts [o dt = ES dt + [is dt + 2 [15,15 a) 


Las funciones de onda del átomo de H están normalizadas, por lo que | 15% dr = 
= f 155 dí = 1. Definiendo la integral de solapamiento S como 


= Í Isls dí 


se obtiene 1 = cå (2 + 2S) y c, = (2 +25)*?. De manera similar, se encuentra que 
= (2 — 25)*”. Por tanto, las funciones de onda aproximadas normalizadas 
7 los dos estados electrónicos más bajos del H; son 


p = (2 +25"YUls, + ls), Q = (2 — 257 "ts, — ls) (20. 15) 


(a) 


Para que sean completas, cada función espacial debería ser multiplicada por una 
función de espín de un electrón, bien x o f. 

El valor de la integral de solapamiento f 1s, 15 dt depende de cuánto solapen 
entre sí las densidades de probabilidad electrónica de las funciones ls, y 1sp. 
Sólo contribuirán sustancialmente a S aquellas regiones del espacio en las que 
tanto Is, como Isg tengan una magnitud significativa. La mayor contribución a $ 
viene por tanto de la región entre los núcleos. El valor de $ depende claramente 
de la distancia internuclear R. Para R = 0, se tiene ls, = ls, y S = 1. Para R = 00, 
no hay solapamiento entre los orbitales atómicos 1s, y 1sg y S = 0. Para R entre O 
e 00, S varía entre O y | y puede ser evaluada fácilmente a partir de las expresio- 
nes para Is, y 15. 

La densidad de probabilidad ¿? en (20.13) puede escribirse como cí(1sí + 
+ 155) más 2c% 15,15. La parte 15% + 1s} de ø? es proporcional a la densidad de 
probabilidad debida a los dos átomos de H 1s separados y no interaccionantes. El 
término 2c? 1s, lsp tiene una magnitud significativa sólo en las regiones donde 
tanto 1s, y 15, son razonablemente grandes. Este término, por tanto, aumenta la 
densidad de probabilidad electrónica en la región entre los núcleos. Este aumento 
de densidad de probabilidad entre los núcleos (a expensas de las regiones exter- 
nas a la región internuclear) hace que el electrón sienta la atracción de los dos 
núcleos simultáneamente, disminuyendo por ello su energía potencial media y 
proporcionando un enlace covalente estable. El enlace es debido al solapamiento 
de los orbitales atómicos ls, y 15. 

La Figura 20.7a representa f y p* de (20.13) para puntos a lo largo de la línea 
que une los núcleos, y es evidente el aumento de densidad de probabilidad entre 
los núcleos. 

Para la función p' de (20.14), el término — 2c% 1s, 1S disminuye la densidad 
de probabilidad electrónica entre los núcleos. En cualquier punto de un plano 
equidistante de los dos núcleos y perpendicular al eje internuclear se tiene r, = rg 
y ls, = lsp. Por ello, en este plano ' = 0 = p”, que es un plano nodal para la 
función Q”. La Figura 20.7b muestra %' y ° para puntos a lo largo del eje inter- 
nuclear. 

Las funciones p y p' dependen de la distancia internuclear R, ya que F, y rg 
en ls, y 15 dependen de R (véase la Figura 20.5). La integral variacional W es 
por consiguiente una función de R. Cuando se calcula W para ġ y ġ', se encuen- 
tra que ġ da una curva W(R) = E,(R) con un mínimo; véase la curva inferior en 
la Figura 20.8. Por el contrario, la curva W(R) en función de R para la función p” 
de H3 en 20.15 no tiene mínimo (Fig. 20.8), indicando un estado electrónico 
antienlazante. Estos hechos son comprensibles en términos de la discusión prece- 
dente sobre la densidad de probabilidad electrónica. 
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FIGURA 20.7 

Gráficas de las funciones de 
onda aproximadas para puntos 
a lo largo del eje internuclear 
del (a) estado fundamental y 

(b) primer estado excitado del H;. 
(No dibujados a escala.) 
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FIGURA 20.8 

Energía electrónica (incluyendo 
la repulsión internuclear) frente a 
R para el estado fundamental y el 
primer estado excitado del Hi, 
calculadas a partir de las 
funciones de onda aproximadas 
Ns, + 152) y N's, — isp) 
[Ec. (20.15)]. 
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FIGURA 20.9 

Energía electrónica incluyendo la 
repulsión internuclear para el 
estado electrónico fundamental 
del H3. Las curvas se han 
calculado a partir de la función de 
onda exacta, de la función de 
OM CLOA con exponente orbital 
¿ optimizado y de la función 
OM CLOA con ¢ = 1 (como en 
la curva inferior de la 

Figura 20.8). 


Los valores verdaderos de R, y D, para el H; son 1,06 Á y 2,8 eV. La fun- 
ción (20.13) da R, = 1,32 Å y D, = 1,8 eV, los cuales son bastante inexactos. Se 
puede obtener una mejora sustancial si se incluye el parámetro variacional ¢ en 
las exponenciales, con lo que 1s, y 1s} se hacen proporcionales a e "ao y e7v8/0o, 
Se encuentra entonces R, = 1,07 Á y D, = 2,35 eV (Fig. 20.9). El parámetro ¢ 
depende de R y se encuentra que es igual a 1,24 en R. 

Recuérdese que un orbital es una función de onda espacial de un electrón. El 
H; tiene un solo electrón, y las funciones de onda aproximadas œ y p' en (20.13) 
y (20.14) son aproximaciones a los orbitales de los dos estados electrónicos más 
bajos del H3. Un orbital para un átomo se llama un orbital atómico (OA). Un 
orbital para una molécula es un orbital molecular (OM). Del mismo modo que la 
función de onda para un átomo con muchos electrones se puede aproximar usan- 
do los OA, la función de onda para una molécula con muchos electrones se puede 
aproximar usando los OM. Cada OM puede contener dos electrones con espín 
opuesto. 

La situación es más complicada para las moléculas que para los átomos, ya 
que el número de núcleos varía de molécula a molécula. Mientras que los orbita- 
les hidrogenoides con cargas nucleares efectivas son útiles para todos los átomos 
con muchos electrones, los orbitales semejantes a los del H3 con cargas nucleares 
efectivas sólo son directamente aplicables a moléculas con dos núcleos idénticos, 
es decir, moléculas diatómicas homonucleares. Sin embargo, se verá posterior- 
mente que ya que las moléculas están compuestas de enlaces y que (con algunas 
excepciones) cada enlace está entre dos átomos, se puede construir una función 
de onda molecular aproximada usando orbitales de enlace (y orbitales de pares 
solitarios y de capas internas), donde los orbitales de enlace se parecen a los OM 
de moléculas diatómicas. 

Considérense los estados electrónicos excitados siguientes del H}. Es de espe- 
rar que tales estados se disocien en un protón y un átomo de H 2s o 2p o 3s 0 ... 
Por tanto, de manera análoga a las funciones (20.13) y (20.14), se pueden escribir 
funciones de onda aproximadas (orbitales moleculares) para los estados excita- 
dos del H;: 


N(2s, + 259), NOs, — 2s), NP, + 2P.0), NP — 29.5), etc. (20.16) 


donde la constante de normalización N es distinta para los diferentes estados. De 
hecho, debido a la degeneración de los estados 2s y 2p en el átomo de H, cabe 
esperar una mezcla extensiva de los OA 2s y 2p en los OM del H5. Como el 
interés se centra principalmente en los OM del H3 para utilizarlos en moléculas 
con muchos electrones, y ya que los niveles 2s y 2p no están degenerados en 
átomos con muchos electrones, se ignorará de momento tal mezcla. Una función 
de onda como 2s, + 25 expresa el hecho de que hay una probabilidad de 50-50 
de que el electrón vaya a cada uno de los núcleos cuando la molécula disocie 
(R = 00). 

Los OM en (20.15) y (20.16) son combinaciones lineales de orbitales atómi- 
cos y se llaman por eso OM CLOA. No hay necesidad de expresar los OM como 
combinaciones lineales de OA, pero esta forma aproximada es muy conveniente. 
Véase cómo son estos OM. 

Puesto que las funciones 1s, y 15¿ son ambas positivas en la región internu- 
clear, la suma de las mismas (1s, + 15g) da un aumento de densidad de probabili- 
dad entre los núcleos, mientras que la combinación lineal 1s, — lsẹ tiene un 
plano nodal entre los núcleos. La Figura 20.10 muestra contornos de densidad de 
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probabilidad constante para los dos OM (20.13) y (20.14) formados a partir de los 
OA ls. La forma tridimensional de estos orbitales se obtiene mediante rotación de 
estos contornos alrededor de la línea que une los núcleos. Véase la Figura 20.11. 

Una palabra sobre terminología. Puede demostrarse que la componente del 
momento angular orbital electrónico a lo largo del eje internuclear (z) del H5 
tiene como valores posibles L, = mh, donde m = 0, +1, +2,... (Al contrario que el 
átomo de H, no hay número cuántico / en el H5, ya que la magnitud del momento 
angular orbital electrónico total no está fijada en el H}. Esto está relacionado con 
el hecho de que en el H hay simetría esférica, pero en el H3 sólo la hay axial.) Se 
utiliza el siguiente código de letras para indicar los valores de ||: 


ml | 0 l 2 3 


= (20.17) 
Letra | o T 0 $ 
Estas son las equivalencias griegas de s, p, d, f. 

Los OA ls, y ls, tienen el momento angular orbital electrónico nulo a lo 
largo del eje molecular, y por ello, los dos OM formados a partir de estos OA 
tienen m =0 y por (20.17) son OM ø (sigma). Éstos se llaman el OM ols y el OM 

ož ls. El 1s indica que se originan a partir de los OA 1s de los átomos separados. 
La estrella indica el carácter antienlazante del OM 1s, — 15, asociado con el 
plano nodal y la disminución de carga entre los núcleos. 

El subíndice g (del alemán gerade, que significa «par») indica que el orbital 
tiene el mismo valor en dos puntos que están en lados diagonalmente opuestos 
del centro de la molécula y que son equidistantes del centro. El subíndice u (un- 
gerade, «impar») indica que los valores del orbital difieren en un factor de —1 en 
los dos puntos dichos. [El punto diagonalmente opuesto a (x, y, z) es (—x, —y, —z). 
Una función par de x, y y z es aquella para la cual se cumple que f(=x, —y, —z) = 
= f(x, y, z). Una función impar es aquella que satisface la relación f(-x, —y, -z) = 
=-f(x, y, 2).] 

Las combinaciones lineales 2s, + 25z y 25, — 
cuya forma es semejante a los OM 9, 1s y ož ls. 

Sea el eje molecular el eje z. Debido a los signos opuestos del lóbulo derecho 
de 2p., y del lóbulo izquierdo de 2p.y (Fig. 20.12), la combinación lineal 2p., + 
+ 2p.g tiene un plano nodal entre los núcleos, como se indica con la línea de 
trazos; la disminución de carga entre los núcleos hace a este OM antienlazante. 
La combinación lineal 2p., — 2p, y produce un aumento de carga entre los núcleos 
y es un OM enlazante. El OA 2p, tiene un número cuántico atómico m = 0 


255 dan los OM 0,2s y 0725, 
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FIGURA 20.10 

Formación de los OM 
diatómicos homonucleares a 
partir de los OA 1s. La línea de 
trazos representa un plano nodal. 


FIGURA 20.11 

Densidad de probabilidad 
electrónica en el plano que 
contiene los núcleos para el 
estado fundamental y el primero 
excitado del H3. 


SECCIÓN 20.3 


FIGURA 20.12 

Formación de los OM 
diatómicos homonucleares a 
partir de los OA 2p.. 


FIGURA 20.13 

Formación de los OM 
diatómicos homonucleares 
a partir de los OA 2p.. 


(Sec. 19.3) y por tanto tiene una componente L, = 0. Los OM formados a partir 
de los OA 2p, son por tanto OM o, el a,2p y el a*2p. Sus formas tridimensionales 
se obtienen por rotación de los contornos en la Figura 20.12 alrededor del eje 
internuclear (z). 

La formación de los OM diatómicos homonucleares a partir de los OA 2p, se 
muestra en la Figura 20.13. El OA 2p, es una combinación lineal de los OA con 
m = 1 ym=-1 [véase la Ecuación (19.22)] y tiene |m| = 1. Por tanto, los OM 
formados a partir de los OA 2p, tienen |m| = 1 y son OM 7 [Ec. (20.17)]. La 
combinación lineal N(2p, , + 2p,y) tiene un aumento de carga en las regiones 
internucleares por encima y por debajo del eje z y es por tanto enlazante. Este OM 
tiene signos opuestos en los puntos opuestos diagonalmente ¢ y d de la Figu- 
ra 20.13, así que es un OM u, el OM 1, ,2p,. La combinación lineal N(p,, — 2p, y) 
da el OM antienlazante 7*2p.. 

Los OM cg en las Figuras 20.10 y 20.12 son simétricos con respecto al eje 
internuclear; las formas de los orbitales son figuras de rotación alrededor del eje z. 
Por el contrario, los OM 7,,2p, y 7*2p, consisten en «globos» de densidad de proba- 
bilidad por encima y por debajo del plano yz, que es un plano nodal para estos OM. 

Las combinaciones lineales 2p,, + 2P,g y 2Pia — 2p,g dan los OM 7,2p, y 
n*2p,„ Estos OM tienen forma semejante a los OM 7,2p, y 1*2p,, pero están 
girados 90° alrededor del eje internuclear en comparación con los OM z2p.. 
Como tienen la misma forma, los OM 1,,2p, y 7.,2p, tienen la misma energía; de 
modo semejante, los OM 1*2p, y n¥2p, tienen también la misma energía (véase 
la Figura 20.14). 

Los OM ø no tienen planos nodales que contengan al eje internuclear. (Por 
supuesto, algunos OM ø tienen un plano o planos nodales perpendiculares al eje 
internuclear.) Cada OM rz tiene un plano nodal que contiene al eje internuclear. 
Esto es verdad siempre que se usen OA 2p reales para formar los OM, como se ha 
hecho. Se puede ver que los OM ò tienen dos planos nodales que contienen al eje 
internuclear (vease la Figura 20.28c). Posteriormente se usará el número de pla- 
nos nodales para clasificar los orbitales de enlace en las moléculas poliatómicas. 
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20,4: 
METODO SIMPLE DE OM PARA MOLÉCULAS DIATÓMICAS 


OM para moléculas diatómicas homonucleares. Así como se han construido funcio- 
nes de onda aproximadas para átomos con muchos electrones poniendo dos elec- 
trones cada vez en los OA hidrogenoides, se pueden construir funciones de onda 
aproximadas para moléculas diatómicas homonucleares polielectrónicas ponien- 
do dos electrones cada vez en OM semejantes a los del H5. La Figura 20.14 
muestra los OM parecidos a los del H} más bajos (Sec. 20.3). Del mismo modo 
que las energías de los OA (Fig. 19.15), las energías de estos OM varían de 
molécula a molécula; también varían al cambiar la distancia internuclear en la 
misma molécula. El orden de energías mostrado en la figura es el orden en el cual 
se llenan los OM yendo a través de la tabla periódica, tal y como muestran las 
observaciones espectroscópicas. Los OA a los lados de cada OM son los usados 
para formar dicho OM. Obsérvese que cada par de OA lleva a la formación de dos 
OM, un OM enlazante con una energía menor que la de los OA y un OM antienla- 
zante con energía mayor que la de los OA. 


La molécula de hidrógeno. El H, consiste en dos protones (A y B) y dos electrones 
(1 y 2). Véase la Figura 20.15. El hamiltoniano electrónico (incluyendo la repul- 
sión nuclear) está dado mediante las Ecuaciones (20.6), (19.1) y (18.58) como 


2 2 
A ñ h 
f, =- v- v 
2m, 2m, 
e e e e e e? 


+ + 
ARES, ATEN ¡5  ÁTE07A ATEN ANE ANER 


(20.18) 


donde r,, es la distancia entre el electrón 1 y el núcleo A; r,, es la distancia entre 
los electrones, y R es la distancia entre los núcleos. Los primeros dos términos 
son los operadores de energía cinética para los electrones 1 y 2; los siguientes 
cuatro términos son las energías potenciales de atracción entre los electrones y 
los núcleos; e?/4re,r,, es la energía potencial de repulsión entre los electrones, y 
e°l4neR es la energía potencial de repulsión internuclear. R se mantiene fija. 
Debido al término de repulsión interelectrónica e PIATE Fr, la ecuación de 
Schródinger electrónica HA Y, = EY, no puede resolverse exactamente para el H,. 
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FIGURA 20.14 

Los OM diatómicos 
homonucleares inferiores. Las 
lineas discontinuas muestran 
qué OA contribuyen a cada 
OM. 


FIGURA 20.15 
Distancias entre partículas 
en la molécula de H,. 
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FGURA 20.16 

Energía del estado electrónico 
fundamental incluyendo la 
repulsión internuclear para el H, 
calculada a partir de la función de 
onda OM-CLOA (20.19) con un 
exponente orbital optimizado, 
comparada con la curva exacta de 
la energía del estado electrónico 
fundamental. Observe el 
comportamiento incorrecto de la 
función OM cuando r => oc. 


Si este término se ignora, se obtiene un hamiltoniano electrónico aproximado, 
que es la suma de dos hamiltonianos electrónicos parecidos al del H3, uno para el 
electrón 1 y otro para el electrón 2. [Esto no es completamente cierto, ya que la 
repulsión internuclear e?°/4ne,R es la misma en (20.10) y en (20.18). Sin embargo, 
e°l4neR es una constante, y por tanto sólo varía la energía en e?/4re¿R pero no 
afecta a las funciones de onda; véase el Problema 20.32.] La función de onda 
electrónica aproximada para el H, es entonces el producto de dos funciones de 
onda electrónicas como las del H3, una por cada electrón [Ec. (18.68)]. Esto es 
exactamente igual a aproximar la función de onda del He como el producto de 
dos funciones de onda semejantes a las del H en la Sección 19.6. 

La función (2 + 25)? (Ls, + lsp) de la Ecuación (20.15) es una función de 
onda aproximada para el estado electrónico fundamental del H5, así que la apro- 
ximación OM para la función de onda espacial para el estado electrónico funda- 
mental del H, es 

0¿15(1) - 0,15(2) = Nl1s,(0) + 1sg(1)] > [1s4(2) + 1sB(2)] (20.19) 
donde la constante de normalización N vale (2 + 25)”. Los números entre parén- 
tesis se refieren a los electrones. Así, 15,(2) es proporcional a e”'24%o, La función 
de onda OM (20.19) es semejante a la función de onda OA para el estado funda- 
mental del He 1s(1)1s(2) de la Ecuación (19.35); el OM o, 1s reemplaza al OA 1s. 

Para tener en cuenta el espín y el principio de Pauli, la función espacial simé- 
trica de dos electrones (20.19) debe multiplicarse por la función de espín antisi- 
métrica (19.38). La función de onda OM aproximada para el estado fundamental 
del H, es entonces 


llo. 1s(DaA(D) 015 DMBA 
AAA AS Wo E Pe OS 


(20.20) 


donde se ha introducido el determinante de Slater (Sec. 19.8). Así como la confi- 
guración electrónica del estado fundamental del He es 1s?, la configuración elec- 
trónica del estado fundamental del H, es (0,15), compare la Ecuación (20.20) con 
la (19.40). 

Se ha puesto cada electrón del H, en un OM. Esto tiene en cuenta la repulsión 
interelectrónica de una manera global en el mejor de los casos, por lo que el 
tratamiento es aproximado. Se está usando la versión más primitiva posible de 
la aproximación OM. 

Usando la función de onda aproximada (20.20), se calcula la integral varia- 
cional W para obtener W como función de R. Como el cálculo de integrales meca- 
no-cuánticas moleculares es complicado, sólo se señalarán los resultados. Inclu- 
yendo un exponente orbital variable, la función (20.20) y (20.19) da una curva 
W(R) (Fig. 20.16) con un mínimo a R = 0,73 Á, valor cercano al observado en el 
H, de R, = 0,74 Á. El valor calculado para D, es de 3,49 eV, el cual está bastante 
alejado del valor experimental de 4,75 eV. Este es el fallo principal del método 
OM; las energías de disociación molecular no se calculan con exactitud. 

Se ha aproximado el OM 9, 1s en la función de onda aproximada para el 
estado fundamental del H, (20.19) mediante la combinación lineal N(1s, + 155). 
Para mejorar la función de onda OM se puede buscar la mejor forma posible del 
OM a, 1s, manteniendo la función de onda espacial como producto de un orbital 
para cada electrón. La mejor función de onda OM posible es la función de onda 


de Hartree-Fock (Secs. 19.9 y 20.5). El cálculo de la función de onda de Hartree- 
Fock para el H, no es muy difícil. La función de onda de Hartree-Fock para el H, 
da R, = 0,73 Á y D, = 3,64 eV; D, tiene todavía un error considerable. Como se 
mencionó anteriormente, la función de onda de Hartree-Fock no es una función 
de onda verdadera, debido a que se desprecia la correlación electrónica. 

En la década de los sesenta, Kolos y Wolniewicz usaron funciones variacio- 
nales muy complicadas para ir más allá de la aproximación de Hartree-Fock. 
Incluyendo correcciones relativistas y correcciones para desviaciones de la apro- 
ximación de Born-Oppenheimer, estos autores calcularon para el H, Dyke = 
= 36117,9 cm”. (D, difiere de D, en la energía vibracional del punto cero; véase 
el Capítulo 21.) Cuando el cálculo se terminó, el D/hc experimental era 36114 + 
+ 1 cm”, y los 4 cm”! de diferencia fueron una fuente de preocupación para los 
teóricos. Finalmente, una investigación posterior del espectro del H, mostró que 
el valor experimental era erróneo, resultando el nuevo valor de 36118,1 +0,2 cm”, 
que concuerda excelentemente con el valor calculado mediante la mecánica 
cuántica. 

¿Cuál es la situación de los estados electrónicos excitados del H,? El OM del 
estado excitado más bajo del H, es el 0*1s. Así como la configuración electrónica 
del estado excitado más bajo del He es 152s, la configuración electrónica del 
estado excitado más bajo del H, es (0,15)(0*15), con un electrón en cada uno de 
los OM gd, 1s y als. Al igual que la configuración 1s2s del He, la configuración 
(0,15)(0* 15) del H, da lugar a dos términos, un singlete con un número cuántico 
de espín total $ = 0 y un triplete con número cuántico de espín total S = 1. De 
acuerdo con la regla de Hund, el triplete es más bajo y es por tanto el nivel 
electrónico excitado más bajo del H,. Análogamente a (19.43), el triplete tiene las 
funciones de onda OM 


27[0,15(1D)0*15(2) — 0,15(2)0*15(1)] x función de espín (20.21) 


donde la función de espín es una de las tres funciones de espín simétricas (19.37). 
Con un electrón en un orbital enlazante y otro en un orbital antienlazante, no 
cabría esperar un enlace neto. Esta deducción está sustentada por la experimenta- 
ción y por cálculos teóricos precisos, que muestran que la curva E,(R ) no tiene 
mínimo (Fig. 20.4). 

Los niveles del H, (20.20) y (20.21) se disocian en dos átomos de H en estado 
Is. El nivel de enlace (20.20) tiene los electrones apareados con espines opuestos 
y un espín neto de cero. El nivel repulsivo (20.21) tiene los electrones desaparea- 
dos con espines aproximadamente paralelos. El que dos átomos de H 1s acercándo- 
se se atralgan o repelan depende de que sus espines sean antiparalelos o paralelos. 


Otras moléculas diatómicas homonucleares. El tratamiento OM simple para el He, 
dispone los cuatro electrones en los dos OM disponibles más bajos para dar la 
configuración del estado fundamental (0,15)%(a* 1s}. La función de onda OM es 
un determinante de Slater con cuatro filas y cuatro columnas. Con dos electrones 
enlazantes y dos antienlazantes, no se debe esperar un enlace neto ni estabilidad 
para el estado electrónico fundamental. Esto está de acuerdo con la experiencia. 
Cuando dos átomos de He en el estado fundamental se acercan, la curva de ener- 
gía electrónica Æ (R) se parece a la segunda curva más baja de la Figura 20.4. 
Como E,(R) es la energía potencial para el movimiento nuclear, dos átomos de 
He 15? se repelen fuertemente. De hecho, además de la repulsión fuerte, a relati- 
vamente cortas distancias, hay una atracción muy débil para valores de R relati- 
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Los OM de valencia ocupados en 
el estado electrónico fundamental 
del O,. (No están a escala.) 
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vamente grandes que produce un ligero mínimo en la curva de energía potencial 
He-He. Esta atracción es responsable de la licuación del He a temperaturas muy 
bajas y produce un enlace extremadamente débil en el estado fundamental de la 
molécula de He, (D, = 107 eV) que ha sido detectada a T = 10”? K (véase Sec- 
ción 22.10). A temperaturas ordinarias, la concentración de He, es despreciable. 

La repulsión observada siempre que dos átomos o moléculas con las capas 
completas se acercan es semejante a la de dos átomos de He 1s?. Esta repulsión es 
importante en cinética química, ya que está relacionada con la energía de activa- 
ción de las reacciones químicas (véase la Sección 23.2). Parte de esta repulsión es 
atribuible a la repulsión de Coulomb entre los electrones, pero la mayor parte de 
la repulsión es una consecuencia del principio de Pauli, como se muestra a conti- 
nuación. Sea y (q, qz 93, ...) la función de onda para un sistema de electrones, 
donde q, representa las cuatro coordenadas (tres espaciales y una de espín) del 
electrón 1. El principio de antisimetría de Pauli (Sec. 19.6) requiere que el inter- 
cambio de coordenadas entre los electrones 1 y 2 multiplique y por —1. De aquí 
que Y (q>, qi 93) - . .) = -Y (di 9», qz, - - -). Supóngase ahora que los electrones 1 y 2 
tengan la misma coordenada de espín (los dos a o los dos £) y las mismas coorde- 
nadas espaciales. Entonces q, = 9, y Y (q, qi qz- - .) = -Wq Q1, 93) - - -). De aquí, 
2(9,, dr 93,---) =0 y Was qr g3...) =0. 

La anulación de Y(q,, q» q3,-..) muestra que hay una probabilidad cero de 
que dos electrones tengan las mismas coordenadas espaciales y de espín. Dos 
electrones que tengan el mismo espín (los dos con m,=-—3 0 con m, =-3) tienen 
una probabilidad nula de estar en el mismo punto en el espacio. Más aún, debi- 
do a que y es una función continua, la probabilidad de que dos electrones con el 
mismo espín se acerquen mucho entre sí debe ser muy pequeña. Los electrones 
con el mismo espín tienden a evitarse y actúan como si fueran repelidos por 
encima de la repulsión de Coulomb. Esta aparente repulsión extra de electrones 
con espines semejantes se llama la repulsión de Pauli. (Se dice, equivocada- 
mente algunas veces, que la repulsión de Pauli es debida a fuerzas magnéticas 
entre los espines. Esto no es así. Las fuerzas magnéticas son débiles y general- 
mente se pueden despreciar en átomos y moléculas.) La repulsión de Pauli no es 
una fuerza física real; es una fuerza aparente como consecuencia del requisito 
de antisimetría de la función de onda. 

Cuando dos átomos de He 15? se acercan, el requisito de antisimetría da lugar 
a una repulsión de Pauli aparente entre el electrón con espín x de un átomo y el 
electrón con espín « del otro átomo, y de modo semejante con los electrones con 
espín p. Al irse acercando los átomos de He, hay una disminución de densidad de 
probabilidad electrónica en la región entre los núcleos (y un correspondiente 
aumento de la densidad de probabilidad en las regiones fuera de los núcleos) y los 
átomos se repelen. 

Se pueden formar configuraciones electrónicas para el estado fundamental del 
L1,, Be,, etc., llenando los OM diatómicos homonucleares de la Figura 20.14 (véa- 
se Problema 20.29). Por ejemplo, el O, tiene 16 electrones, y la Figura 20.14 da 
la siguiente configuración para el estado fundamental: 


(0,15 (019%0,25 (0251, 2p)0,2p)(102p Y 


De hecho, la evidencia espectroscópica muestra que en el O, el OM d,2p es 
ligeramente inferior a los OM x,2p, por lo que el o,2p debe preceder a los 7,,2p en 
la configuración electrónica. La Figura 20.17 muestra la distribución de los elec- 


trones de valencia en OM del estado fundamental del O,. De acuerdo con la regla 


de Hund de máxima multiplicidad para el estado fundamental, los dos electrones 
Tr antienlazantes se colocan en orbitales separados para permitir un estado funda- 
mental triplete. Esto está de acuerdo con el paramagnetismo observado en el O, 
en estado fundamental. En el O, hay cuatro electrones enlazantes más que elec- 
trones antienlazantes, y por tanto la teoría OM predice un doble enlace (compues- 
to de un enlace ø y un enlace 1) para el O,. Nótese el valor mayor de D, para el O, 
en comparación con las especies con enlace sencillo E, y Li, (Tabla 20.3). El 
enlace doble hace que el R, del O, sea menor que el del Li,. El R, del O, es mayor 
que el del H, debido a la presencia de los electrones 1s en la capa interna de los 
átomos de O. 

En el O,, la alta carga nuclear atrae los orbitales 1s de cada átomo más cerca a 
los núcleos y prácticamente no hay solapamiento entre estos OA. Por tanto, las 
energías de los OM d,1s y a*1s en el O, son prácticamente las mismas que la 
energía del OA 1s en un átomo de O. Los electrones de la capa interna no juegan 
un papel real en el enlace químico, excepto el apantallar a los electrones de valen- 
cia del núcleo. 

La Figura 20.18 representa los valores de R,, D, y el orden de enlace OM 
(definido como la mitad de la diferencia entre el número de electrones enlazantes 
y antienlazantes) para algunas moléculas diatómicas homonucleares del segundo 
período. Cuanto mayor sea el orden de enlace, mayor es D, y menor R, 

En vez de la nomenclatura de los átomos separados para los orbitales molecu- 

lares de las moléculas diatómicas, los químicos cuánticos prefieren una nomen- 
clatura en la que el orbital OM más bajo a, se denomina 1a,, el próximo OM g, se 
representa por 2o,, etc. En esta notación, los OM de la Figura 20.14 se denominan 
(en orden creciente) 1o,, 16,, 26,, 20,, 11, 30,, 17,, 30, 
Moléculas diatómicas heteronucleares. El método OM pone los electrones de una 
molécula diatómica heteronuclear en orbitales moleculares. En la aproximación 
más cruda, cada OM enlazante se considera como una combinación lineal de dos 
OA, uno de cada átomo. Al construir los OM, se usa el principio de que sólo OA 
de energías razonablemente similares contribuyen sustancialmente a un OM 
dado. 

Por ejemplo, considérese el HF. La Figura 19.15 muestra que la energía de un 
OA 2p del ¿F es razonablemente cercana a la energía del OA 1s del H, pero que el 
OA 2s del F es sustancialmente menor en energía que el OA 1s del H. (La escala 
logarítmica hace aparecer el nivel 2s del flúor más cerca del nivel 2p de lo que 
realmente es.) El OA 2p del F está un poco más bajo que el OA 1s del H porque 
los cinco electrones 2p del F se apantallan entre sí muy pobremente, dando una 
Zete grande para los electrones 2p [Ec. (19.52)]; esta Zs. grande hace al F más 
electronegativo que el H [Ec. (20.4)]. 

Sea el eje molecular del HF el eje z, y llámese F2p y Hls a un OA 2p del F y a 
un OA 1s del H, respectivamente. El OA F2p, tiene el número cuántico m = 0 y 
no tiene plano nodal que contenga al eje internuclear. El solapamiento de este OA 
con el OA His, que también tiene m = 0 y no tiene ningún plano nodal que 
contenga al eje z, da lugar por tanto a un OM ø (Fig. 20.19). Se forma por tanto la 
combinación lineal c,H1s + c,F2p.. La minimización de la integral variacional 


H F - -— => H F 
c¡Hls + e,F2p. 
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FIGURA 20.18 

Correlación entre Órdenes de 
enlace, longitudes de enlace y 
energías de disociación para 
algunas moléculas diatómicas 
homonucleares. 


FIGURA 20.19 


Formación del OM enlazante 
en el HF. 
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FIGURA 20.20 
Energías de los OM del HF. 
(No están a escala.) 


dará dos conjuntos de valores para c, y c,, un conjunto dando lugar a un OM 
enlazante y el otro a un OM antienlazante: 


o =c ¡Hls+c,F2p. y 0% =c¡Hls -— c;,F2p. (20.22) 


El OM c en (20.22) tiene c, y c, ambas positivas y es enlazante debido al aumen- 
to de carga entre los núcleos. El OM antienlazante o* en (20.22) tiene signos 
opuestos para los coeficientes de los OA y tiene una disminución de carga entre 
los núcleos. Este OM está vacante en el estado fundamental del HF. La designa- 
ción g, u no es aplicable a moléculas diatómicas heteronucleares. 

En contraste con el OA F2p,, los OA F2p, y F2p, tienen |m| = 1 y tienen un 
plano nodal que contiene al eje internuclear (z). Por tanto, estos OA se usarán 
para formar OM rv en el HF. Como el H no tiene OA de la capa de valencia con 
Im| = 1, los OM z del HF se formarán totalmente de OA del F, y estos OM son 
t, = F2p, y n, = F2p,. 

Los OA ls y 2s del F tienen una energía demasiado baja para formar parte 
sustancial del enlace y forman por tanto OM c no enlazantes en el HF. No se 
confunda un OM no enlazante con un OM antienlazante. Un OM no enlazante no 
muestra ni disminución ni aumento de carga entre los núcleos. 

En la notación estándar para moléculas diatómicas heteronucleares, el OM y 
más bajo se llama el OM lo, el siguiente OM c más bajo se llama el OM 2o, etc. 
El nivel de energía n más bajo se llama nivel 11, etc. En esta primera aproxima- 
ción, los OM ocupados en el fluoruro de hidrógeno son 


lo=Fls, 20=F2s, 30 = c His + c,F2p. 


Im, = F2p,., Ir, = F2p, (20.23) 


donde Ix, y lz, tienen la misma energía. Como el F es más electronegativo que 
el H, es de esperar que |c,] > |c,| en el OM 30; es más probable encontrar a los 
electrones del enlace más cerca del F que del H. 

La Figura 20.20 muestra el esquema de niveles de energía para el HF en la 
aproximación simple (20.23). Los OM 1x son OA de pares solitarios en el F y 
tienen aproximadamente la misma energía que los OA F2p. El OM 20 es también 
un orbital de par solitario. 

Un átomo de H es especial, en el sentido de que no tiene orbitales de valencia 
p. Considérese una molécula AB diatómica heteronuclear covalente-polar, donde 
tanto A como B son del segundo período o mayor, y por tanto tienen niveles de 
valencia s y p. Sea B algo más electronegativo que A. Se dibuja la Figura 20.21 
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similar a las Figuras 20.14 y 20.20 para mostrar la formación de los OM de 
valencia a partir de los OA de valencia ns y np de A y de los OA de valencia n's y 
n'p de B; n y n' son los números cuánticos principales de los electrones de valen- 
cia e iguales a los períodos de A y de B en la tabla periódica. [Se supone que A y 
B no difieren significativamente en electronegatividad. Si B fuera mucho más 
electronegativo que Á (como por ejemplo en BF), entonces el nivel de valencia p 
de B podría estar cercano al s de A y el orbital p, de B se combinaría principal- 
mente con el OA s de A.] Las formas de los OM son semejantes a los de las 
Figuras 20.10 a 20.13 para moléculas diatómicas homonucleares, excepto que en 
cada OM enlazante la densidad de probabilidad es mayor alrededor del elemento 
más electronegativo B que alrededor de A, y que por tanto el contorno de cada 
OM enlazante es mayor alrededor de B que de A. En cada OM antienlazante, la 
densidad de probabilidad es mayor alrededor de A, ya que una mayor proporción 
del OA del átomo B ha sido «usada» en formar los correspondientes OM enla- 
zantes. 

Para conseguir la configuración de los OM de valencia de moléculas como 
CN, NO, CO o CIF, se van poniendo los electrones de valencia en los OM de la 
Figura 20.21. Por ejemplo, el CO tiene 10 electrones de valencia y tiene la confi- 
guración (JA oy. Con seis electrones enlazantes más que antienlazan- 
tes, la molécula tiene un enlace triple (compuesto de un enlace o y dos 1), de 
acuerdo con la estructura de puntos ¿C=0:. Los dos OM más bajos en el CO 
son los OM la y 20, formados por combinación lineal de los OA Cis y Ols, por 
lo que la configuración OM completa del CO en la notación estándar es 
10%20*30%4011*%50?. 


20.5. 
FUNCIONES DE ONDA SCF Y DE HARTREE-FOCK 


La mejor función de onda posible con electrones asignados a los orbitales es 
la función de onda de Hartree-Fock. Al principio de la década de los sesenta, 
el uso de calculadoras electrónicas permitió el cálculo de funciones de onda 
de Hartree-Fock para muchas moléculas. Los orbitales de Hartree-Fock q, 
de una molécula se hallan mediante la solución de las ecuaciones de Hartree- 
Fock (19.54): Fo, = = £P;- Los términos en el operador Fock, F, ya fueron tratados 
antes en (19.54). El F para una molécula es el mismo f que para un átomo, 
excepto que la atracción electrón-núcleo -Ze?/4rer; en un átomo (término b) se 
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FIGURA 20.21 

Los OM formados a partir 

de los OA de valencia s y p de 
los átomos A y B, con 
electronegatividades similares. 
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reemplaza por —X, Z,e*/4me,r,,, el cual da la enegía potencial de atracción entre el 
electrón | y todos los núcleos; siendo r,, la distancia entre el electrón 1 y el 
núcleo x. 

Como se hizo para los átomos, cada OM de Hartree-Fock se expresa como 
una combinación lineal de funciones llamadas funciones base. Si se incluyen 
suficientes funciones base, se pueden obtener OM que prácticamente no difieren 
de los OM de Hartree-Fock verdaderos. Puede utilizarse cualquier tipo de funcio- 
nes como funciones base, siempre que formen un conjunto completo (como se 
definió en la Sección 19.9). Sin embargo, las moléculas están compuestas por 
átomos enlazados, y es muy conveniente el utilizar orbitales atómicos como fun- 
ciones base. Cada OM es, pues, escrito como una combinación lineal del conjun- 
to de OA base, y los coeficientes de cada OA se calculan resolviendo las ecuacio- 
nes de Hartree-Fock. 

Para tener una representación precisa de un OM se requiere que el OM sea 
expresado como una combinación lineal de un conjunto completo de funciones. 
Esto quiere decir que todos los OA de un átomo dado, tanto ocupados o no en el 
átomo libre, contribuyen a los OM. Para simplificar los cálculos, frecuentemente 
se resuelven las ecuaciones de Hartree-Fock usando como base sólo aquellos OA 
de cada átomo cuyo número cuántico principal no exceda del número cuántico 
principal de los electrones de valencia del átomo. Esta base limitada a OA de las 
capas internas y de valencia se llama base mínima. El uso de una base mínima da 
sólo una aproximación a los OM de Hartree-Fock. Toda función de onda hallada 
mediante solución de las ecuaciones de Hartree-Fock se llama una función de 
onda de campo autoconsistente (SCF). Una función de onda SCF es precisa- 
mente igual a una función de onda de Hartree-Fock sólo si la base es muy grande. 

Los OA que contribuyen a un OM dado depende de las propiedades de sime- 
tría del OM. Por ejemplo, se ha visto en la Sección 20.3 que los OM de una 
molécula diatómica se pueden clasificar como ø, n, 0, . . ., según tengan 0, 1, 2,... 
planos nodales que contengan el eje internuclear; sólo los OA que no tienen tales 
planos nodales contribuyen a un OM g; sólo los OA que tienen un plano nodal 
contribuyen a un OM rz, etc. En la Sección 20.4 se tomó cada OM diatómico 
como una combinación lineal de sólo dos OA. Esta es la aproximación más gro- 
sera y no da una representación precisa de los OM. De hecho, todos los OA ø de 
los dos átomos contribuyen a cada OM øg; de modo semejante para los OM rz. (Se 
entiende por un OA ø a aquel que no tiene planos nodales que contienen al eje 
internuclear.) 

Considérese, por ejemplo, el cálculo con la base mínima para el HF. El elec- 
trón de valencia en el H tiene n = 1, por lo que sólo se usa el OA His. Los 
electrones de valencia en el F tienen 7 = 2, por lo que se usan los OA ls, 2s, 2p,, 
2p, y 2p, del F. Esto da un total de seis funciones base. Los OA H1s, Fls, F2s y 
F2p, no tienen ningún plano nodal que contenga al eje internuclear (z), por lo que 
cada OM cø de la molécula de HF es una combinación lineal de estos cuatro OA. 
La solución de las ecuaciones de Hartree-Fock usando esta base mínima da los 
OM c ocupados [B. J. Ransil, Rev. Mod. Phys., 32, 245 (1960)]: 


lo = 1,000(F1s) + 0,012(F25) + 0,002(F2p,) — 0,003(H1s) 
20 = —0,018(Fls) + 0,914(F25) + 0,090(F2p.) + 0,154(HIs) (20.24) 
30 = —0,023(F1s) — 0,411(F25) + 0,71 1(F2p.) + 0,516(H1s) 


El OM lo sólo tiene una contribución significativa del OA Fis. El OM 26 sólo 
tiene una contribución significativa del OA F2s. Esto está de acuerdo con los 
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sencillos argumentos que llevaron a los OM muy aproximados de (20.23). El OM 
30 tiene sus contribuciones mayores de Hls y F2p,, pero [distinto de la grosera 
aproximación de (20.23)] también tiene una contribución significativa del OA F2s. 
Esta mezcla de dos o más OA en un mismo átomo se llama hibridación. [Cada 
OA en (20.24) y en otras ecuaciones de esta y la próxima sección es en reali- 
dad un OA aproximado cuya forma viene dada por un orbital simple tipo Slater 
(Sec. 19.9).] 

Los OA F2p, y F2p, tienen cada uno un plano nodal que contiene al eje inter- 
nuclear, y forman los OM z ocupados del HF: 


In, =F2p, ln, = F2p, (20.25) 


El nivel 17 es doblemente degenerado, por lo que podría usarse cualquiera de las 
dos combinaciones lineales de los orbitales de (20.25). (Recuerde el teorema 
sobre niveles degenerados de la Sección 19.3.) 

Para la molécula homonuclear F,, un cálculo SCF con una base mínima (Ransil, 
op. cit.) da el OM que previamente se llamó OM 0,2p como —0,005 (15, + lsg) — 
— 0,179(25, + 2s) + 0,648(2p,, — 2p,). Esta se puede comparar con la simple 
expresión N(2p,, — 2p,g) usada anteriormente. Cuando se utiliza una base suficien- 
temente grande para hallar los OM de Hartree-Fock, este OM del F, tiene pequeñas 
contribuciones de los OA 3s, 3do y 4fo, donde 3do y 4fo representan OA sin planos 
nodales que contengan al eje molecular. 

Para alcanzar la verdadera función de onda se debe ir más allá de la aproxima- 
ción de Hartree-Fock. Los métodos para hacer esto se tratan en las Secciones 20.8 
y 20.9. 


20:6 
TRATAMIENTO OM EN MOLÉCULAS POLIATÓMICAS 


Lo mismo que con las moléculas diatómicas, los OM de moléculas poliatómi- 
cas se expresan como combinaciones lineales de funciones base. Se usan como 
funciones base los OA de los átomos que forman la molécula. Para hallar los 
coeficientes en las combinaciones lineales se resuelven las ecuaciones de Har- 
tree-Fock (19.54). Los OA que contribuyen a un OM dado se determinan por 
la simetria de la molécula. 


La molécula de BeH,. Se aplicará el método OM al BeH,. Como los electrones de 
valencia del Be tienen n = 2, los cálculos con la base mínima usan los OA Bels, 
Be2s, Be2p, Be2p,, Be2p, y los H,1s y Hels, donde H, y Hz son los dos átomos 
de H. La molécula tiene seis electrones, que llenarán los tres OM más bajos en el 
estado fundamental. 

Cálculos teóricos precisos han demostrado que la geometría de equilibrio es 
lineal y simétrica (HBeH), y se asumirá esta estructura. Cada OM de esta molécula 
lineal puede clasificarse como o, n, Ó,..., según tenga 0, 1, 2,... planos nodales 
que contengan al eje internuclear. Más aún, ya que la molécula tiene un centro de 
simetría en el núcleo de Be, cada OM se puede clasificar como g o u (como se hizo 
con las moléculas diatómicas homonucleares), según tenga el mismo signo o el 
contrario en lados diagonalmente opuestos del átomo de Be. 

El OA Bels tiene una energía mucho más baja que cualquiera de los otros OA 
en la base (Fig. 19.15), por lo que el OM más bajo será prácticamente idéntico al 
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Los OA del Be en el BeH. 
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FIGURA 20.22 


Combinaciones lineales de los OA 1s de los átomos de H en el BeH, que tienen simetría apropiada. 


OA Bels. La función Bels no tiene planos nodales que contengan al eje internu- 
clear y es una función c; también tiene simetría g. Se puede escribir, por tanto, 


lo, = Bels (20.26) 


donde el 1 indica que es el OM o, más bajo. 


Los OA de valencia del Be 2s y 2p y los OA de valencia 1s de H, y H} tienen 
energías comparables y se combinarán para formar los restantes OM ocupados. Al 
formar estos OM se debe tener en cuenta la simetría de la molécula. Un OM que no 
tenga simetría g o u no puede ser solución de las ecuaciones de Hartree-Fock para 
el BeH,. Para demostrar esto es necesaria la teoría de grupos y se omite. 

Para que un OM del BeH, tenga simetría g o u (es decir, para que el cuadrado 
del OM tenga el mismo valor en los puntos diagonalmente opuestos correspon- 
dientes a cada lado del átomo de Be central), los cuadrados de los coeficientes de 
los OA H, ls y Hz 1s deben ser iguales en cada OM del BeH,. Del mismo modo 
que los OA 1s, y 15 de los OM de moléculas diatómicas homonucleares apare- 
cen como las combinaciones lineales 1s, + 15; y 15, — 15p, los OA H, 1s y Hp ls 
del BeH, sólo pueden aparecer como las combinaciones lineales Hls + Hp ls y 
H, 1s — H¿1s en los OM del BeH, que satisfacen las ecuaciones de Hartree-Fock. 
Ninguna de estas combinaciones lineales tienen planos nodales que contengan al 
eje internuclear, por lo que contribuirán a OM ø. La combinación lineal H, ls + 
+ Hz ls tiene el valor igual en puntos diagonalmente opuestos del centro de la 
molécula (Fig. 20.22) y tiene por ello simetría c. La combinación lineal H, Ls — 
— Hals tiene signos distintos en puntos diagonalmente opuestos del centro mole- 
cular y tiene por tanto simetría o,,. 

¿Cuál es la situación de los OA del Be? El OA Be2s tiene simetría o,. Si se 
llama eje internuclear al eje z, en la Figura 20.23 se ve que el OA Be?2p. tiene 
simetría o,. Los OA Be2p, y Be2p, tienen cada uno simetría 7,,. 

Las funciones base y su simetría son, por consiguiente, 


Bels Be2s Be2p, Be2p, Be2p. H,ls + Hsls H,ls — Hpls 


O, O, O, E, TE, O, O, 


Combinando los OA que tienen simetría o, y energías comparables, se forma 
un OM g, como sigue: 


20, = c,Be2s + c.(H,1s + Hj 15) (20.27) 
El 2 en 20, indica que es el segundo OM o, más bajo, siendo inferior el (20.26). 


El OA Bels, con energía muy baja, tendría una pequeña contribución a 2o,, que 
aquí se desprecia. Con c, y c, ambas positivas, este OM tiene un aumento de 


densidad de probabilidad entre el Be y H, y entre el Be y Hp, y es por tanto 
enlazante (Fig. 20.24). 
De modo semejante, se forma el OM enlazante o, como (Fig. 20.24). 


lo, = cxBe2p, + c¿(H, 1s — Hpls) (20.28) 


con c, y c, ambas positivas. Este OM enlazante tiene una energía por debajo de 
las energías de los OA Be2p, y Hls a partir de los cuales está formado. 

Los coeficientes c|, C,, C, y c, Se hallan resolviendo las ecuaciones de Hartree- 
Fock. 

Los OA Be2p, y Be2p, van a formar dos OM T.;: 


17, = Be2p, 17, = Be2p, (20.29) 


Estos dos OM tienen claramente la misma energía y constituyen el nivel de ener- 
gía ln, doblemente degenerado. Los OM no enlazantes z de (20.29) tendrán 
prácticamente la misma energía que los OA Be2p, y Be2p,, por lo que estarán por 
encima de los OM enlazantes 20, y 10,. Los OM 7 están por tanto desocupados en 
el estado fundamental de esta molécula de seis electrones. 

El cálculo de la base mínima SCF para el BeH, [R. G. A. R. Maclagan y 
G. W. Schnuelle, J. Chem. Phys., 55, 5431 (1971)] dio las siguientes expresiones 
para los OM ocupados: 


lo, = 1,00(Bels) + 0,016(Be2s) — 0,002(H,1s + Hz 15) 


20, = —0,090(Bels) + 0,40(Be2s) + 0,45(H, 1s + Hg 15) : (20.30) 


g 


1o, = 0,44(Be2p,) + 0,44(H,1s — Hg ls) 


El OM lo, es esencialmente el OA Bels, como se anticipó en (20.26). Los OM 
20, y lo, tienen la forma de (20.27) y (20.28) esencialmente. 

Existen también dos OM antienlazantes, 30% y 20%, formados a partir de los 
mismos OA usados en los dos OM enlazantes (20.27) y (20.28): 


30% = c¡Be2s — c(H,1s + Hgls), 20% = c¿Be2p, — c¿(H,1s — Hg ls) 
(20.31) 


La Figura 20.25 representa un esquema de las energías de los OA y OM del 
BeH. Por supuesto, esta molécula tiene muchos OM desocupados más altos que 
no se muestran en la figura. Estos OM están formados a partir de los OA más 
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FIGURA 20.24 


Formación de los OM enlazantes 
en el BeH,. 
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FIGURA 20.25 


Esquema de los niveles de 
energía de los OM del BeH,. (No 
están a escala.) 
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altos del Be y de los H. La configuración del BeH, en el estado fundamental es 
ALCALA Hay cuatro electrones enlazantes y por tanto dos enlaces. Los 
electrones 1ø, son electrones no enlazantes de la capa interna. 

Obsérvese que un OM enlazante tiene una energía menor que la de los OA 
que lo forman, un OM antienlazante tiene una energía mayor que los OA que lo 
forman, y un OM no enlazante tiene aproximadamente la misma energía que el 
OA o los OA que lo forman. 


OM localizados. Los OM enlazantes del BeH, 20, y 10, de la Figura 20.24 están 
cada uno deslocalizados sobre la molécula entera. Los dos electrones del OM 2a, 
se mueven alrededor de la molécula entera, lo mismo que los del OM 1o,. Esto es 
bastante confuso para el químico, que prefiere pensar en términos de enlaces 
individuales: H—Be—H o H:Be:H. La existencia de energías de enlace, mo- 
mentos de enlace y frecuencias vibracionales de enlace (Sec. 21.9), que son apro- 
ximadamente los mismos para una clase de enlace dado en diferentes moléculas, 
muestra que la idea de enlaces individuales tiene bastante validez. ¿Cómo se 
pueden reconciliar la existencia de enlaces individuales con los OM deslocaliza- 
dos hallados resolviendo las ecuaciones de Hartree-Fock? 

De hecho, se puede usar el método de OM para llegar a una descripción 
concordante con la experiencia química, como se muestra a continuación. 
La función de onda de OM para el BeH, es un determinante de Slater de 6 x 6 
(Sec. 19.8). Las dos primeras filas de este determinante de Slater son: 


lo(Da(ty) 1o (DBA) 2o (1)a(1) 20o (DBA) 1od)x(1) 10, (1)PA) 
lo(2)a(2) 1o(2)$(2) 20,2) 20Q)PBQ) lo (ja) 10,(2)8(2) 


La tercera fila es para el electrón 3, etc. Cada columna tiene el mismo espín 
orbital. Hay un teorema bien conocido (Sokolnikoff y Redheffer, ap. A) que dice 
que la suma de una columna de un determinante multiplicada por una constante a 
otra columna no altera el valor del determinante. Por ejemplo, si se suma la 
columna 1 multiplicada por tres del determinante de (19.41) a la columna 2, se 
tiene 


a b + 3a 


E = a(d + 3c) — c(b + 3a) = ad — bc = 


a b 
c d 


Así pues, si se quiere, se puede sumar un múltiplo de una columna al determinan- 
te de Slater de la función de onda OM a otra columna sin cambiar la función de 
onda. Esta suma «mezclará» distintos OM, ya que cada columna es un espín 
orbital distinto. Se pueden hacer, por tanto, combinaciones lineales de OM para 
formar OM nuevos sin cambiar la función de onda total. Por supuesto, los OM 
nuevos deberán estar normalizados, y por conveniencia de los cálculos, también 
deberán ser ortogonales entre sí. 

Los OM del BeH, 10,, 20, y 16, satisfacen las ecuaciones de Hartree-Fock 
(19.54) y tienen la simetría de la molécula. Debido a que tienen la simetría molecu- 
lar, están deslocalizados sobre la molécula entera. (Con más precisión, los OM 2g, 
y 16, están deslocalizados, pero el lo, de la capa interna está localizado sobre el 
átomo de Be central.) Estos OM deslocalizados que satisfacen las ecuaciones de 
Hartree-Fock se llaman los OM canónicos. Los OM canónicos son únicos (ex- 
cepto por la posibilidad de hacer combinaciones lineales de OM degenerados). 

Como se mostró anteriormente, se pueden hacer combinaciones lineales de 
los OM canónicos para formar un nuevo conjunto de OM que darán la misma 
función de onda total. Los nuevos OM no son individualmente soluciones de las 
ecuaciones de Hartree-Fock FG, = €, pero la función de onda total formada a 
partir de estos OM tendrá la misma energía y la misma densidad de probabilidad 
total que la función de onda formada a partir de los OM canónicos. 

De los muchos conjuntos posibles de OM que se pueden formar, interesa hallar 
aquel conjunto que tenga cada OM clasificable como un orbital enlazante (b) loca- 
lizado entre los dos átomos, un orbital de la capa interna (¿) y un orbital de par 
solitario (/). A este conjunto se llama conjunto de OM localizados. Cada OM 
localizado no tendrá la simetría de la molécula, pero los OM localizados se acercan 
bastante a la imagen del enlace que tiene un químico. Debido a que los OM locali- 
zados no son funciones propias del operador de Hartree-Fock F, en cierto modo 
cada uno de estos OM no corresponden a una energía orbital definida; sin embar- 
go, se puede calcular una energía media de un OM localizado haciendo la media 
de las energías orbitales de los OM canónicos que forman el OM localizado. 

Considérese el BeH,. El OM canónico lo, es un OA de capa interna (1) del Be 
y puede por tanto tomarse como uno de los OM localizados: (Be) = lo, = 
= Bels. Los OM canónicos 20, y 10, son deslocalizados. La Figura 20.24 muestra 
que el OM 1g, tiene signos opuestos en las dos mitades de la molécula, mientras 
que el 2g, es esencialmente positivo a través de toda la molécula. De aquí que 
haciendo combinaciones lineales que sean la suma y la diferencia de estos dos 
OM canónicos, se obtendrán OM que estarán localizados cada uno entre sólo dos 
átomos (Fig. 20.26). Así pues, se toman como OM enlazantes localiza- 
dos b, y b,: 


b,=2"20,+ 10),  b,=2"%20,-10,) (20.32) 
+ 
ae Ha. ¿Bes Ha bi 
+ y a S 
Ao e H H BeH 
| 
20, l > 
lo, ~ to ar 
1, b, 


-< >< CAPÍTULO 20. :: -:: 


FIGURA 20.26 

Formación de los OM 
enlazantes localizados en el 
BeH, a partir de combinaciones 
lineales de OM deslocalizados 
(canónicos). 
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donde el 27'? es una constante de normalización. El OM localizado b, correspon- 
de al enlace entre el Be y H,; el OM b, da el enlace Be—H;. 
Usando estos OM localizados, se escribe la función de onda OM del BeH, 
como un determinante de Slater de 6 x 6, cuya primera fila es 


(Dal) (DE bad) ADLA bD) bLA) 


Esta función de onda de OM localizados es igual a la función de onda que usa 
OM deslocalizados (canónicos). 

La Ecuación (20.32) expresa los OM localizados enlazantes b, y b, en térmi- 
nos de los OM canónicos. Sustituyendo (20.27) y (20.28) en (20.32) da 


b, = 27”[c,Be2s + c,Be2p, + (c, + c,)H,1s + (c, — c)Hz15] 


b, = 2"""[c,Be2s — c,Be2p, + (c - cJH,ls + (c, + c)Hpls] 40395 
Como una aproximación superficial, se puede ver de (20.27), (20.28) y (20.30) que 
C, Z cy c, = Cy. Esta aproximación da 


b, x 2 "”[c (Be2s + Be2p.) + 2c,H, 15] 
i] 1 z 277A 


b, = 2"? [c (Be2s — Be2p,) + 2c,Hp1s] (034) 

Los OM aproximados (20.34) están cada uno completamente localizados en- 
tre el Be y un átomo de H, pero las expresiones más exactas (20.33) muestran que 
el OM enlazante Be—H, b, tiene una pequeña contribución del OA Hz 1s y que 
por tanto no está totalmente localizado entre los átomos que forman el enlace. 

Obsérvese que [al contrario que los OM canónicos (20.27) y (20.28)] los OM 
localizados b, y b, tienen cada uno los OA Be2s y Be2p, mezclados, o hibridados. 
La hibridación es la mezcla de diferentes OA del mismo átomo. El grado preciso 
de hibridación depende de los valores de c, y c, en (20.33). En la aproximación de 
(20.34), los OM b, y b, tendrían cada uno cantidades iguales de los OA Be2s y 
Be2p.. Las dos combinaciones lineales normalizadas 


271225 + 2p) 27225 — 2p) (20.35) 
) y P, 


se llaman OA híbridos sp. La comparación de (20.30) con (20.27) y (20.28) da c, = 
= 0,40 y c = 0,44, con lo que c, y cz no son exactamente iguales, sino aproxima- 
damente iguales. Así, los OA del Be en los OM enlazantes del BeH, no son 
exactamente híbridos sp, sino aproximadamente híbridos sp. 

Nótese a partir de la Ecuación (20.33) y de la Figura 20.26 que los OM 
localizados enlazantes b, y b, del BeH, son equivalentes entre sí. Esto significa 
que b, y b, tienen la misma forma y que se intercambian por una rotación que 
intercambia los dos enlaces químicos equivalentes del BeH,. Si se rotan b, y b, 
180° alrededor de un eje a través del Be y perpendicular al eje molecular (inter- 
cambiando por tanto H,1s y Hyls y cambiando Be2p, en —Be2p,), entonces b, 
se cambia en b,, y viceversa. Debido a la simetría de la molécula, b, y b, debe- 
rían ser orbitales equivalentes. Se puede demostrar que las combinaciones li- 
neales de (20.32) son las únicas combinaciones lineales de los OM canónicos 
20, y 16, que satisfacen las condiciones de ser normalizados, equivalentes y 
ortogonales. 

Se ha llegado a los OA aproximadamente híbridos sp del Be en los OM enla- 
zantes localizados del BeH, hallando primero los OM canónicos deslocalizados y 


Bc2s Be2p 
q + 


luego transformándolos en OM localizados. Los químicos prefieren normalmen- 
te, para discusiones cualitativas sobre el enlace, un tratamiento en cierto modo 
más simple (y más aproximado). En este procedimiento no se tiene en considera- 
ción a los OM canónicos. Por el contrario, se forman los OA híbridos necesarios 
en el átomo de Be libre, y se usan entonces estos híbridos para formar OM enla- 
zantes localizados en los OA Hs. Para el BeH,, con un ángulo de enlace de 180°, 
se necesitan dos OA híbridos equivalentes en el Be y que apunten en direcciones 
opuestas. Los OA de valencia del Be son el 2s y el 2p. La Figura 20.27 muestra 
que las combinaciones lineales (20.35) dan dos OA híbridos equivalentes orienta- 
dos a 180°. Se puede demostrar que los híbridos sp (20.35) son las únicas combi- 
naciones lineales que dan OA a 180° que sean equivalentes, normalizadas y orto- 
gonales en el átomo libre. Se solapan entonces cada uno de estos OA híbridos sp 
con los OA Hls para formar los dos enlaces; esto da lugar a los OM enlazantes 
localizados de la Ecuación (20.34). 

Aunque los híbridos sp (20.35) son las únicas combinaciones lineales de 2s y 
2p, que dan orbitales equivalentes en el átomo de Be libre, debe esperarse que en 
la molécula de BeH, la interacción entre los híbridos del Be y los átomos de H 
alterarán la naturaleza de estos híbridos en algún grado. Lo que realmente se 
necesita son OM equivalentes, normalizados y ortogonales en la molécula de 
BeH,, y no OA equivalentes, normalizados y ortogonales en el átomo de Be. Los 
OM equivalentes en el BeH, son (20.33), y como se dijo anteriormente, éstos no 
son híbridos sp exactos, sino sólo híbridos sp aproximados. Otra aproximación 
implícita en el uso de híbridos sp del Be para formar los OM (20.34) es despreciar 
la pequeña contribución del OA H; 1s en el OM enlazante entre el Be y el H,; este 
es el término (c, — c,)Hg1s = 0,01 (Hg 15) en (0.33). 


OM de energía localizada. En el caso del BeH,, la simetría de la molécula permite 
determinar qué combinaciones lineales de los OM canónicos se han de usar para 
obtener los OM enlazantes localizados. Para moléculas menos simétricas no se 
puede usar la simetría, ya que los OM localizados no tienen por qué ser equiva- 
lentes entre sí. Se ha sugerido una gran variedad de criterios para hallar OM 
localizados a partir de los OM canónicos. Un tratamiento ampliamente aceptado 
es el de Edmiston y Ruedenberg, que definieron los OM de energía localizada 
como aquellos OM ortogonales que minimizan el total de las repulsiones de Cou- 
lomb entre los varios pares de OM localizados considerados como distribuciones 
de carga en el espacio. Esto da OM localizados que están separados unos de los 
otros tanto como sea posible. 

En la mayoría de los casos, los OM de energía localizada están de acuerdo 
con lo que cabría esperar de las fórmulas de puntos de Lewis. Por ejemplo, para el 
H,O, los OM de energía localizada son un OM de capa interna, dos OM enlazan- 


FIGURA 20.27 
Formación de los OA híbridos 
sp en el átomo de Be. 
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FIGURA 20.28 

Solapamiento de OA para 
formar (a) enlaces o; (b) enlaces 
m; (c) un enlace ô. Los lóbulos en 
(c) están por delante y por detrás 
del plano del papel. 


tes y dos OM de par solitario, de acuerdo con la fórmula de puntos H:0:H. El OM 
de capa interna es prácticamente idéntico al OA Ols. Un OM de energía localiza- 
da enlazante está muy localizado en la región O—H, y el otro en la región 
O—H,. El ángulo entre los OM localizados enlazantes es de 103°, que está muy 
cerca del ángulo de enlace experimental de 104,5" del agua. El ángulo entre los 
orbitales localizados de par solitario es de 114”. Cada OM localizado enlazante es 
fundamentalmente una combinación lineal de los OA 2s y 2p del oxígeno y un 
OA Is del hidrógeno. Cada OM de par solitario es fundamentalmente un híbrido 
de los OA 2s y 2p del oxígeno. [Véanse Levine (2000), sec. 15.9, y W. van 
Niessen, Theor. Chim. Acta, 29, 29 (1973).] 


Enlaces sigma, pi y delta. En la mayoría de los casos, cada OM enlazante localiza- 
do de una molécula contiene contribuciones importantes de los OA de sólo dos 
átomos, los que forman el enlace. En analogía con la clasificación usada para las 
moléculas diatómicas, cada OM enlazante localizado de una molécula poliatómi- 
ca se clasifica como 0, 7, Ô, .. ., según que el OM tenga 0, 1, 2,... planos nodales 
que contengan al eje entre los dos átomos enlazados. Los OM b, y b, del BeH, en 
la Figura 20.26 son claramente OM o. Prácticamente siempre, se da el que un 
enlace sencillo entre dos átomos corresponde a un OM localizado o. La mayoría 
de las veces, un enlace doble entre dos átomos está compuesto de un OM locali- 
zado c y un OM localizado z. Casi siempre, un enlace triple está compuesto por 
un orbital de enlace ø y dos orbitales de enlace z. Un enlace cuádruple está 
compuesto de un enlace o, dos enlaces z y un enlace ô. 

Un enlace c está formado por el solapamiento de dos OA que no tengan 
planos nodales que contengan al eje del enlace. La Figura 20.284 muestra algunas 
clases de solapamiento de OA que producen OM de enlaces localizados o. La 
Figura 20.28b muestra algunos solapamientos que dan lugar a enlaces z. La Figu- 
ra 20.28c muestra la formación de un enlace ô. 

Los químicos conocen los enlaces o y z desde la década de los treinta. En 
1964, Cotton mostró que el ion Re,Cl¿” tiene un enlace cuádruple entre los dos 
átomos de Re, como se pone en evidencia por la distancia anormalmente corta del 
enlace Re— Re; este enlace está compuesto de un enlace o, dos enlaces z y un 
enlace ô; el enlace ô está formado por el solapamiento de dos OA d,2,», uno en 
cada átomo de Re. Se conocen varias especies más de metales de transición con 
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enlaces cuádruples. [Véanse F. A. Cotton, Chem. Soc. Rev., 4, 27 (1975); F. A. 
Cotton y R. A. Walton, Multiple Bonds between Metal Atoms, Wiley, 1982.] 


Metano, etileno y acetileno. Para el CH,, se encuentra que los OM canónicos ocu- 
pados consisten en un OM que es prácticamente el OA Cls puro y cuatro OM 
enlazantes deslocalizados que se extienden cada uno sobre la mayor parte de la 
molécula. Cuando los OM canónicos se transforman en OM de energía localiza- 
da, se encuentra que los OM localizados consisten en un OM de capa interna que 
es esencialmente el OA Cis puro y cuatro OM enlazantes localizados, apuntando 
cada OM enlazante hacia uno de los átomos de H de la molécula tetraédrica. El 
OM enlazante localizado entre el C y el átomo H, es [R. M. Pitzer, J. Chem. 
Phys., 46, 4871 (1967)] 


0,02(C1s) + 0,292(C25) + 0,277(C2p, + C2p, + C2p,) + 
+ 0,57(H, 15) — 0,07(H¿1s + Hels + Hp 15) 


Los OA del carbono 2s y 2p tienen contribuciones prácticamente iguales, y la 
hibridación en el carbono es aproximadamente sp*. Sería sp? exactamente si el 
coeficiente de C2s fuera igual a los de los OA C2p. El átomo H, está en el octante 
positivo del espacio, y la combinación C2p, + C2p, + C2p, (que es proporcional a 
x + y + z) tiene la densidad de probabilidad máxima a lo largo de la línea que va 
de Ca H, y a los dos lados del núcleo del C. La suma de C2s a C2p, + C2p, + 
+ C2p. cancela la mayor parte de la densidad de probabilidad en el lado del C 
contrario a H, y refuerza la densidad de probabilidad en la región entre C y H,. 
(Esto es lo mismo que ocurre en la Figura 20.27 para los híbridos sp del Beh.) El 
enlace se forma entonces por solapamiento del OA híbrido del C con el OA H, 1s. 
Ningún OM localizado enlazante tiene planos nodales que contengan al eje entre 
los átomos enlazados, y son por tanto OM o. 

Considérese el etileno (H,C=CH.,). La molécula es plana, con los ángulos de 
enlace de cada carbono de cerca de 120”. Una base mínima consta de cuatro OA 
His y dos de entre Cls, C2s, C2p,, C2p, y C2p,. Sea el plano molecular el plano 
yz. Una manera de formar OM localizados para el C,H, es usar combinaciones 
lineales de los OA C2s, C2p, y C2p, de cada carbono para formar tres OA híbri- 
dos sp? en cada carbono; estos híbridos forman ángulos de 120° entre sí. El sola- 
pamiento de dos de los tres híbridos sp? en cada carbono con los OA H1s forman 
los enlaces sencillos C—H, siendo estos enlaces ø. El solapamiento del tercer 
híbrido sp? de un carbono con el tercer híbrido sp? del segundo carbono forma 
un OM enlazante c entre los dos carbonos (Fig. 20.29a). El solapamiento de los 
OA 2p, de cada carbono forma un OM enlazante localizado z entre los carbonos 
(Fig. 20.29b); este OM r tiene un plano nodal que coincide con el plano molecu- 
lar y contiene al eje C—C. 

El etileno tiene 16 electrones. Cuatro de ellos llenan los dos OM localizados 
de capa interna, cada uno de los cuales es un OA 1s en cada uno de los carbonos; 
ocho electrones llenan los cuatro OM de los enlaces C—H; dos electrones llenan 
el OM del enlace ¢ C—C, y dos llenan el OM del enlace n C—C. (Al contrario 
que en las moléculas diatómicas, el OM del enlace z del etileno es no degenera- 
do.) En esta descripción, el doble enlace carbono-carbono consiste en un enlace c 
y UNO z. 

La descripción anterior para los OM localizados del C,H, es la tradicional. 
Sin embargo, los cálculos actualmente existentes de los OM de energía localiza- 
da en el etileno muestran que dos enlaces «banana», curvos y equivalentes 
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Enlaces en el etileno: 
(a) enlaces g; (b) enlaces 7. 
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Enlaces «banana» equivalentes 
en el etileno. La perspectiva es la 
misma que en la Figura 20-29b. 
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(Fig. 20.30), entre los dos carbonos están más localizados que la descripción o-n 
tradicional. [Véase U. Kaldor, J. Chem. Phys., 46, 1981 (1967).] 

La descripción tradicional del HC=CH usa dos híbridos sp en cada carbono 
para solapar con los OA His y para formar un enlace o entre los carbonos. Las 
combinaciones lineales C¿2p, + Cg2p, y Ca2p, + Cp2p, (siendo el eje z el eje 
molecular) dan dos enlaces z entre C, y Cp. En este esquema, el enlace triple consis- 
te en un enlace o y dos enlaces z. De nuevo, los cálculos muestran de hecho que los 
OM de energía localizada consisten en tres enlaces banana curvos equivalentes. 


Benceno. El benceno (C¿H¿) es un hexágono regular con ángulos de enlace de 
120°. Se pueden usar tres OA híbridos sp? en cada carbono para formar los enla- 
ces g localizados con un hidrógeno y con los dos carbonos adyacentes. Esto deja 
un OA 2p, en cada carbono (siendo el eje z perpendicular al plano molecular). 
Para el benceno se pueden escribir dos fórmulas de puntos de Lewis equivalentes; 
los enlaces sencillos y enlaces dobles carbono-carbono se intercambian en las dos 
fórmulas. Más aún, el A,H° de formación del benceno (Prob. 20.39) y su com- 
portamiento químico difieren de lo que cabría esperar de una especie con enlaces 
dobles localizados. Por tanto, no sería útil formar tres OM localizados m por 
interacción de dos en dos de los seis OA 2p.. En cambio, se debe considerar que 
los seis OA 2p, interaccionan entre sí, y se usan los OM deslocalizados (canóni- 
cos) para formar los enlaces mz. Los seis OA 2p, dan lugar a seis OM z deslocali- 
zados, tres enlazantes y tres antienlazantes. Estos seis OM son combinaciones 
lineales de los seis OA 2p,; sus formas están totalmente determinadas por la sime- 
tría del benceno. [Véanse Problema 20.40 y Levine (2000), sec. 16.3.] 

Tres de los cuatro electrones de valencia de cada carbono van en los tres OM 
enlazantes formados a partir de los híbridos sp?, dejando un electrón en cada 
carbono para ir en los OM z. Estos seis electrones que quedan llenan los tres OM 
n enlazantes. Cada OM r tiene un plano nodal que coincide con el plano molecu- 
lar (ya que cada OA 2p, tiene tal plano). Este plano nodal es análogo al de un 
enlace z localizado que una dos átomos mediante un enlace doble (es decir, 
como en el etileno), por lo que estos OM del benceno se llaman OM r. 

Una situación similar se aplica para otros compuestos orgánicos conjugados 
planos. (Una molécula conjugada tiene una red que consiste en enlaces carbono- 
carbono sencillos y dobles alternantes.) Se pueden formar OM de enlace « locali- 
zados en el plano usando híbridos sp? en cada carbono, pero se usan OM desloca- 
lizados (canónicos) para los OM r. 


Enlaces de tres centros. La molécula B,H, tiene 12 electrones de valencia, que no 
son suficientes para escribir una estructura de puntos de Lewis con dos electrones 
compartidos entre cada par de átomos enlazados. Los cálculos de los OM de 
energía localizada del B,H¿ muestran que dos de los OM localizados se extienden 
sobre dos átomos de B y un átomo de H para dar dos enlaces de tres centros. 
[E. Switkes et al., J. Chem. Phys., 51, 2085 (1969).] Los átomos de H en los 
enlaces de tres centros están por encima y por debajo del plano de los átomos 
restantes y a mitad de distancia entre los boros. Los enlaces de tres centros tam- 
bién aparecen en hidruros de boro superiores. 

Los enlaces multicéntricos tienen lugar en quimisorción. Experimentalmente 
se observa, por ejemplo, que una molécula de etileno puede unirse a una superfi- 
cie metálica mediante dos enlaces c con los átomos del metal (los asteriscos en la 
Figura 20.31a) o mediante la formación de un complejo 7z (Fig. 20.31b) en el que 
la función densidad de probabilidad electrónica del enlace z carbono-carbono 
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une la molécula a un átomo del metal como si se tratara del enlace carbono- plo 
carbono. (Véase Bamford y Tipper, vol. 20, págs. 22-23.) Tal complejo 7 se esta- - CAPÍTULO 20 
biliza de dos maneras: por donación de densidad electrónica de los electrones z 
del C,H, a los orbitales vacantes átomo-metal y mediante la cesión de la densidad 
electrónica desde el orbital ocupado átomo-metal al OM vacío x antienlazante 
del C,H, (enlace por atrás). Los complejos z se dan en compuestos organometáli- 
cos como cromodibenzeno C¿H¿CrC¿H,, ferroceno C¿H¿FeC¿H; y el ion comple- 
jo [Pt(C,H,)CL,J”; véase DeKock y Gray, sec. 6-4. 

El ciclopropano puede quimiadsorberse débilmente formando un complejo 
donde la densidad de probabilidad electrónica de un enlace carbono-carbono une 
la molécula al átomo metálico de la superficie (Bamford y Tipper, vol. 20, pá- 
gina 102), tal y como muestra la Figura 20.31c. El H, puede quimiadsorberse 
débilmente y sin disociarse para formar el complejo que se describe en la Figu- 
ra 20.314. En el [Cr(CO).(H,)] y algunos otros compuestos de coordinación, el 
H, forma un enlace de tres centros con el átomo metálico central; véase G. Wil- 
kinson (ed.), Comprehensive Coordination Chemistry; vol. 2, Pergamon, 1987, 
págs. 690-691. 


Teoria del campo de los ligandos. La aplicación de la teoría OM a los complejos de 
metales de transición ha dado origen a lo que se ha llamado teoría del campo 
ligando. Véase DeKock y Gray, sec. 6-7. 


OM canónicos frente a OM localizados. Para cálculos cuantitativos precisos de las 
propiedades moleculares, se resuelven las ecuaciones de Hartree-Fock (19.54) y 
se obtienen los OM canónicos (deslocalizados). Como cada OM canónico corres- 
ponde a una energía orbital definida, estos OM son también útiles para la discu- 
sión de transiciones a estados electrónicos excitados e ionización. 

Para un análisis cualitativo del enlace en el estado electrónico fundamental de 
una molécula, normalmente es mucho más simple la descripción en términos de 
OM enlazantes localizados (construidos a partir de OA hibridados apropiados de 
los pares de átomos enlazados), OM de par solitario y OM de capa interna. Nor- 
malmente se llega a una idea razonablemente buena de los OM localizados sin 
tener que realizar los difíciles cálculos involucrados en hallar primero los OM 
canónicos y usar luego el criterio de Edmiston-Ruedenberg para transformar los 
OM canónicos en OM localizados. Los OM localizados son transferibles aproxi- 
madamente de molécula a molécula; es decir, los OM localizados C—H en el 
CH, y en el C,H; son muy semejantes los unos a los otros. Los OM canónicos no 
son transferibles. 


20.7. 
MÉTODO DE ENLACE DE VALENCIA 


Hasta ahora nuestro estudio de la estructura electrónica molecular se ha basado 
en la aproximación de OM. Históricamente, el primer tratamiento mecano-cuán- 
tico del enlace molecular fue el tratamiento del H, en 1927 por Heitler-London. 
Su aproximación fue ampliada por Slater y especialmente por Pauling para crear 
el método de enlace de valencia (EV) para tratar moléculas. 

Heitler y London partieron de la idea de que una molécula de H, en su estado 
fundamental está formada por dos átomos de Hls. Si se ignorasen todas las inte- 
racciones entre los átomos de H, la función de onda para el sistema de dos átomos 
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sería el producto de las funciones de onda separadas de cada átomo. Por tanto, la 
primera aproximación a la función de onda espacial del H, es 1s,(1)1sg(2), donde 
la función 15,(1) = mag eao, Esta función de onda producto es insatisfac- 
toria, puesto que distingue entre electrones idénticos, estableciendo que el elec- 
trón l está en el núcleo A y el electrón 2 en el núcleo B. Para tener en cuenta el 
carácter indistinguible de los electrones, se debe escribir la aproximación a la 
función de onda espacial de H, en el estado fundamental como la combinación 
lineal N'1s,(Dlsg¿(2) + 15,0)155(1)]. Esta función es simétrica con respecto al 
intercambio electrónico, y por tanto requiere la función de espín antisimétrica 
para dos electrones (19.38). La función de onda para el estado fundamental del H, 
de EV de Heitler-London es, por consiguiente, 


N'TIs(D)Isg(2) + 15,(2)158(1)] *2"[a(1)8(2) — B2) (20.36) 


Introduciendo un exponente de orbital variable y utilizando (20.36) en la integral 
variacional, se encuentra que predice una D, de 3,78 eV comparada con el valor 
experimental de 4,75 eV y el valor de Hartree-Fock de 3,64 eV. 

La función de Heitler-London (20.36) es una combinación lineal de dos de- 
terminantes: 


Is(a(D) 18DAN) 
1s,Q)aQ2) 1sg(2)8(2) 


Is (DBA) 1s) 


20.37 
1sa(2)B2) 1sg(2)a(2) k 


Los dos determinantes difieren en los distintos espines que se da a los OA ls, 
y Isẹ implicados en el enlace. 

Cuando se efectúa la multiplicación, la función espacial OM (20.19) para el 
H, se hace igual a: 


N[IsA(DIs,Q) + Is¿(D1sp(2) + 15,(1)15,) + Is(D15,(2)] 


Debido a los términos 15,(1)1s,Q) y Is¿(1)155(), la función OM da un 50 % de 
probabilidad de que una molécula H, se disocie en H` + H* y un 50 % de que lo 
haga en H + H. En realidad, una molécula de H, en su estado fundamental siem- 
pre se disocia en dos átomos de hidrógeno neutros. Esta predicción incorrecta 
sobre la disociación está relacionada con las pobres energías de disociación pre- 
dichas por el método de OM. Por el contrario, la función EV (20.36) predice 
correctamente la disociación en H + H. 

Si en vez de la función espacial simétrica de (20.36) se utiliza la función espa- 
cial antisimétrica N[ls,(1)1s¿(2) — 15,2)15¿(1)] multiplicada por una de las tres 
funciones simétricas de espín de (19.37), se obtienen las funciones EV para el primer 
nivel electrónico excitado (un triplete) del H,. El signo menos da lugar a una ausen- 
cia de cargas entre los núcleos, y los átomos se repelen mutuamente al acercarse. 

Para aplicar el método EV a moléculas poliatómicas, se escriben todas las 
formas posibles de aparear los electrones desapareados de los átomos que consti- 
tuyen la molécula. Cada forma de apareamiento da lugar a una de las estructuras 
resonantes de la molécula. Para cada estructura resonante, se escribe una fe” vu 
(llamada función propia de enlace) a semejanza de (20.37), y la función de onda 
molecular se toma como la combinación lineal de las funciones propias de enla- 
ce. Los coeficientes de la combinación lineal se encuentran minimizando la inte- 
gral variacional. Además de estructuras covalentes, se deben incluir también es- 
tructuras iónicas. Por ejemplo, para el H, la única estructura covalente ne“ 


apareamiento es H—H, pero también se tienen las estructuras iónicas resonantes 
H* H y HH”. Estas estructuras iónicas corresponden a las funciones propias de 
enlace 15,(1)15,0) y 150)15¿Q). Por simetría, las dos estructuras iónicas con- 
tribuyen de igual forma; así, con la inclusión de las estructuras lónicas, la función 
de onda espacial EV para H, se convierte en 


cs, (Mis) + Isg ls (DI + e 1s,(D) 15,0) + 152(1)155(2)] 


Se dice que hay resonancia iónica-covalente. Cabe esperar que c, << c, para esta 
molécula no polar. 

En muchos casos, se utilizan orbitales atómicos híbridos para formar las fun- 
ciones propias de enlace. Por ejemplo, para la molécula tetraédrica CH, se com- 
binan cuatro OA híbridos sp? del carbono con los OA 1s de los hidrógenos. 

Para moléculas poliatómicas, la función de onda de EV se hace incómoda. 
Por ejemplo, el CH, tiene cuatro enlaces, y la función propia de enlace correspon- 
diente a la única estructura resonante más simple (la que tiene cada OA Hls 
apareado con uno de los híbridos sp? del carbono) da lugar a una combinación de 
24 = 16 determinantes. La inclusión de otras estructuras resonantes complica más 
aún la función de onda. 

Los cálculos del método EV originan muchas más dificultades que los del 
método de OM. Las distintas aproximaciones de OM han relegado completamen- 
te el método EV cuando se trata de cálculos actuales de funciones de onda y 
propiedades moleculares. Sin embargo, el lenguaje de la teoría EV proporciona a 
los químicos orgánicos una herramienta simple y cualitativa para racionalizar 
muchas de las tendencias observadas. 


-20.8 
CÁLCULO DE PROPIEDADES MOLECULARES 


Se muestra a continuación cómo se pueden calcular varias propiedades molecula- 
res a partir de funciones de onda moleculares aproximadas. 


Geometria molecular, La geometría de equilibrio de una molécula es la configura- 
ción espacial de los núcleos para la que la energía electrónica E, (incluyendo la 
repulsión nuclear) es mínima en la ecuación electrónica de Schródinger (20.7). 
Para determinar la geometría de equilibrio teóricamente, se calcula la función de 
onda molecular para muchas configuraciones nucleares diferentes, variando las 
distancias, ángulos de enlace y los ángulos diedros para hallar la configuración de 
energía mínima. Una manera muy eficaz de encontrar la geometría de equilibrio 
involucra el cálculo de las derivadas de la energía electrónica con respecto a cada 
una de las coordenadas nucleares (este conjunto de derivadas se denomina gra- 
diente de energía) para una geometría de aproximación inicial. Se utilizan los 
valores de estas derivadas para cambiar las coordenadas nucleares a los nuevos 
valores que son más cercanos a la geometría de equilibrio y luego se calculan la 
función de onda, energía y gradiente de energía para la nueva geometría. Este 
proceso se repite hasta que los componentes del gradiente de energía son todos 
muy cercanos a cero, indicando que se ha encontrado el mínimo de energía. 

Se encuentra que aunque la función de onda OM de Hartree-Fock difiere 
significativamente de la función de onda verdadera, generalmente da valores pre- 
cisos para las distancias y ángulos de enlace. Algunos ejemplos de las geometrías 
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calculadas por Hartree-Fock (o aproximadamente de Hartree-Fock) son (valores 
experimentales entre paréntesis): 


H,O: (OH) = 0,94 Å (0,96 À), ángulo HOH = 106,1° (104,5°) 

H,CO: r(CH)= 1,10 Á (1,12 Å), r(CO) = 1,22 Å (1,21 Å) 
ángulo HCH = 114,8° (116,5°) 

C¿H,: r(CC)= 1,39 Á (1,40 Å), r(CH) = 1,08 Å (1,08 Å) 


Se ha comprobado que para obtener una geometría exacta solamente se nece- 
sita una aproximación a la función Hartree-Fock. Las funciones de base SCF 
(Sec. 20.5) generalmente dan una geometría exacta, pero en algunas ocasiones 
conducen a grandes errores. Para obtener una buena geometría se necesita algo 
más que las funciones de base en los cálculos SCF. 


Momentos dipolares. La expresión clásica del momento dipolar de una distribu- 
ción de carga es 4 = 2,Q.r, [Ec. (14.82)]. Para calcular el momento dipolar de una 
molécula a partir de su función de onda electrónica y para la geometría de equili- 
brio, se usa el lado derecho de (14.82) como un operador en la expresión del valor 
medio (18.63) para tener 


u= [vr Qrdr = yO Wir: (20.38) 


donde la suma se extiende a todos los electrones y núcleos; la integral es sobre las 
coordenadas electrónicas, y O, es la carga de la particula i. Una vez que se conoce 
y, la evaluación de (20.38) es fácil. Lo difícil es conseguir una aproximación 
razonablemente segura de y. 

Se encuentra que las funciones de onda OM de Hartree-Fock dan general- 
mente valores precisos de los momentos dipolares moleculares. Algunos valores de 
los momentos dipolares según Hartree-Fock y experimental, respectivamente, son: 


NaCI NH, 


Hesp! D 2,98 1,85 1,48 

El valor experimental del momento dipolar del CO tiene el carbono negativo 
(Prob. 20.19); el valor del momento dipolar calculado según Hartree-Fock está en 
la dirección contraria. El cálculo usando una función de onda IC da la polaridad 
correcta para el CO. 

Las funciones de base SCF dan un momento dipolar muy poco exacto y se 


necesita un gran conjunto de funciones para obtener una buena exactitud. 


Energías de ionización. La energía de ionización molecular / es la energía que se 
necesita para arrancar al electrón menos sujeto de la molécula. T. C. Koopmans 
(ganador del premio Nobel de Economía en 1975) probó en 1933 que la energía 
necesaria para arrancar un electrón de un orbital de un átomo o molécula con una 
capa llena es aproximadamente la energía orbital de Hartree-Fock g; de (19.54) 
cambiada de signo. Por tanto, la energía de ionización molecular puede estimarse 
calculando —e, del OM ocupado más alto. Se encuentra bastante acuerdo entre 
los potenciales de ionización de Hartree-Fock según el teorema de Koopmans 


y los potenciales de ionización experimentales. Algunos resultados son (en pa- 
réntesis los valores experimentales): para N,, 17,4 eV (15,6 eV); para H,O, 13,8 
eV (12,6 eV); para C¿H,, 9,1 eV (9,3 eV). 


Energías de disociación. Para calcular D, teóricamente, se sustrae la energía mole- 
cular en la geometría de equilibro calculada según Hartree-Fock de las energías 
según Hartree-Fock de los átomos separados que forman la molécula. Las funcio- 
nes de onda de Hartree-Fock dan valores de D, pobres. Algunos resultados para 
las energías de unión molecular son: 


N, O, 
Po fas aofa i F a 


4,15 4,7 99 111,2 | 1,61 16,8 10,1 


N,O 


D, exp le W 


exp 


Las funciones de onda de Hartree-Fock predicen que los átomos separados F + F 
son más estables que la molécula de F, en R.. 

La energía de disociación de equilibrio D, no es directamente observada 
debido a la vibración de los núcleos en torno a la geometría de equilibrio. Hay 
que recordar que el oscilador armónico unidimensional tiene una energía vibra- 
cional de punto cero (ZPE) de hv en el estado fundamental (Sec. 18.12). La 
energía de la molécula en el estado vibracional fundamental es mayor que la 
energía de la geometría de equilibrio debido a la energía del punto cero, y por lo 
tanto la energía de disociación del estado fundamental D, es menor que D,, 
siendo la diferencia ZPE. La Figura 21.9 muestra esto para el caso del H,. 

La energía de atomización de una especie es el cambio de energía interna 
termodinámica para el proceso de atomización de las moléculas en fase gaseosa 
que se disocian en sus átomos gaseosos. Por ejemplo, (5.45) es el proceso de 
atomización para el CH,(g). Más comúnmente, uno puede convenir con A „U? a 
0 K o a 298 K. Puesto que AU?’ es una cantidad por mol, tenemos que AU?’ = 
= N,D,, donde N, es el número de Avogadro. Se puede calcular A „Ug a partir de 
A,,U¿ utilizando la mecánica estadística (Sec. 22.8). 


Barreras rotacionales, La conformación de equilibrio del etano, H,C—CH,, tiene 
los hidrógenos de un grupo CH, alternados con respecto a los hidrógenos del otro 
grupo CH,. La barrera de rotación interna alrededor del enlace sencillo en el 
etano es bastante pequeña, de unos 0,13 eV, que corresponden a 3 kcal/mol. La 
barrera se puede determinar experimentalmente a partir de datos termodinámicos 
o a partir del espectro infrarrojo. Para calcular teóricamente la barrera rotacio- 
nal B, se calculan las funciones de onda y energías para las geometrías alternada 
y eclipsada, y se toma la diferencia. Las funciones de onda de SCF dan valores 
bastante precisos de las barreras rotacionales, con tal que se utilice un conjunto de 
funciones sustancialmente mayor que la base mínima. Algunos resultados (expre- 
sados en kcal/mol) son: 


CH,CHO | CHOH | CH,NH, | CH,SiH, 


/(Kcal/mol) 


Bos 


/(kcal/mol) 1,4 


Beato 
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FIGURA 20.32 
Confórmeros del butano, 
CH,CH,CH,CH.. 
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El análisis mecano-cuántico de la barrera rotacional del C,H, da dos explicacio- 
nes diferentes para su origen [P. v. R. Schleyer et al., J. Am. Chem. Soc., 114, 
6791 (1992)1. 

La razón de que el método de Hartree-Fock funcione bien en los cálculos de 
barreras es que al pasar de la conformación alternada a la eclipsada no se rompen 
ni se forman enlaces, y la energía de correlación (que es el error de energía en el 
método de Hartree-Fock) es prácticamente la misma en las dos conformaciones. 
Por el contrario, cuando una molécula se disocia, se rompe uno o más enlaces y la 
energía de correlación cambia sustancialmente; la función de onda de Hartree- 
Fock es por tanto inadecuada para el estudio de la disociación. 


Energía relativa de los isómeros, Aunque las energías de disociación de moléculas 
en átomos calculadas por el método Hartree-Fock presentan un error considera- 
ble, se ha encontrado que las energías relativas de moléculas isómeras pueden 
predecirse con bastante exactitud mediante las funciones Hartree-Fock. Las ener- 
gías relativas de los isómeros se calculan por el mismo procedimiento que las 
barreras rotacionales. El conjunto de funciones mínimas SCF no da la energía 
exacta de los isómeros y debe usarse una base considerablemente mayor que la 
mínima para obtener buenos resultados. A modo de ejemplo, los cálculos SCF 
con una base mayor que la mínima (pero no lo suficiente para dar una función 
casi Hartree-Fock) dio los siguientes valores de energía en kcal/mol de los isóme- 
ros C,H, en estado fundamental relativa a la del propino (valores experimentales 
entre paréntesis): aleno, 1,7 (1,6); ciclopropeno, 25,4 (21,9); estos cálculos dieron 
los siguientes valores de la energía electrónica para los isómeros C,H respecto al 
1,3-butadieno: 2-butino, 6,7 (8,6); ciclobuteno, 12,4 (11,2); metilenciclopropano, 
20,2 (21,7); biciclobutano, 30,4 (25,6); 1-metilciclopropeno, 31,4 (32,1) [véase 
M. C. Flanigan et. al., en G. A. Segal (ed.), Semiempirical Methods of Electronic 
Structure Calculation, parte B, Plenum, 1977, pág. 1]. 

Una aplicación muy importante de los cálculos SCF es en la geometría y 
energía de los intermedios de una reacción que a menudo tienen una vida dema- 
siado corta para que sus estructuras puedan ser determinadas espectroscópica- 
mente. Por ejemplo, se han calculado las energías relativas y las geometrías de 
los ¡ones carbonio conteniendo hasta un total de ocho átomos de carbono (Hehre 
et al., sec. 7.3). 


Energía relativa de los confórmeros. La conformación de una molécula se define 
especificando los ángulos diedros de rotación alrededor del enlace simple. La 
conformación que corresponde a la energía mínima se denomina confórmero. La 
Figura 20.32 muestra los confórmeros gauche y trans del butano, CH,CH,CH,CH,, 
los cuales ocurren para los ángulos diedros CCCC alrededor de 65° (como lo 
demuestran los cálculos mecano-cuánticos) y 180°, respectivamente. La diferen- 
cia de energía entre los confórmeros de una molécula son usualmente pequeños 
(típicamente de 0 a 2 kcal/mol para confórmeros que difieren por rotación alrede- 
dor de un enlace), y las barreras de rotación interna para la interconversión de 
confórmeros también son usualmente pequeñas. Por tanto, los distintos confór- 
meros de una molécula normalmente no son aislados, y una molécula con rota- 
ción interna alrededor de un enlace consiste en una mezcla de confórmeros cuya 
cantidad relativa está determinada por la ley de distribución de Boltzmann (Sec- 
ciones 15.9, 22,5 y 22.8). Los cálculos con el conjunto de base mínima SCF no 
son fiables para predecir la diferencia de energía entre los confórmeros y es nece- 
sario hacer cálculos con una gran base SCF para obtener un resultado razonable- 


mente fiable. La Figura 20.33 representa la energía electrónica del butano en 
función del ángulo diedro CCCC. 


Densidad de probabilidad electrónica. Sea p(x, y, z) dx dy dz la probabilidad de 
encontrar un electrón de una molécula de muchos electrones en un elemento en el 
espacio (en forma de caja) situado en x, y, z y con lados dx, dy, dz; por «un 
electrón» se entiende cualquier electrón, no uno en particular. La densidad de 
probabilidad p(x, y, z) del electrón se puede calcular teóricamente a partir de la 
función de onda electrónica y, integrando |y, |? sobre las coordenadas de espín de 
todos los electrones y sobre las coordenadas espaciales de todos menos uno, y 
multiplicando el resultado por el número de electrones en la molécula. p se puede 
determinar experimentalmente analizando los datos de difracción de rayos X de 
los cristales (Cap. 24). Las densidades electrónicas calculadas usando la función 
de onda Hartree-Fock para moléculas pequeñas están de acuerdo con los valores 
experimentales. Véase P. Coppens y M. B. Hall (eds.), Electron Distributions and 
the Chemical Bond, Plenum, 1982, págs. 265 y 331. p juega un papel fundamen- 
tal en la teoría de funcional de densidad (Sec 20.10), que es uno de los métodos 
más importantes para calcular las propiedades moleculares. 


EJEMPLO 20,2 
Densidad de probabilidad de una particula 


Calcule la función de densidad de probabilidad de una partícula pix) para 
un sistema de dos partículas no interactuantes idénticas, cada una de las 
cuales tiene espín. s = O en un estado estacionario de una caja unidimensio- 
nal de longitud a, si los números cuánticos de las dos partículas son iguales. 

Las partículas no tienen espín tal.que la función de onda es una función 
de las coordenadas espaciales solamente. Por to'tanto, las partículas son no 
interactuantes y la función de onda es el producto de la función de onda de 
la partícula en una caja para cada partícula. Las partículas cons = © son 
bosoneés y requieren una función de onda simétrica. La función normaliza- 
da es por ello [similar a la función de onda aproximada del He en el estado 
fundamental (19.35) 


Y =F) 


donde fes la función de onda normalizada de la: partícula en una caja con 
número cuántico n y los números entre paréntesis son los rótulos de las 
partículas. Por lo tanto, £(1) = (2/a)* sen(nax ja) dentro de la caja [Ecua- 
ción (18,35)]. Integrando [y]? sobre todas las coordenadas espaciales de 
todas las partículas excepto la partícula L, y multiplicando por. el número de 
partículas, se obtiene 


p = AFO | LO Pda, = AFO 
20 


puesto que f(2) está normalizada. Eliminando el subíndice 1, se tiene 


20) = 2(Qla) sen? (nía) 


E/(kcal/mol) 
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Energía electrónica del butano 
incluyendo la repulsión nuclear 
(Fig. 20.32) en función del 
ángulo de rotación interna q». Esta 
es la función de energía potencial 
del modo vibracional de torsión 
en torno al enlace central C—C; 
fue calculado a partir de las 
frecuencias de las transiciones 
vibracionales en un espectro 
Raman (Sec. 21.10) [D. A. C. 
Compton, S. Montero y W. F. 
Murphy, J. Phys. Chem., 84, 3587 
(1980)]. 


o A nai dentro de la caja y p = 0 fuerá de la Caja. El caso donde lás dos partículas 
52. "SECCIÓN 20.9 -.::-. tienen diferentes números cuánticos se considera en el Problema 20,44, 


EJERCICIO. Calcule e pœ) dx para este problema. (Respuesta: 2.) 


:20.9 
CÁLCULO EXACTO DE FUNCIONES DE ONDA ELECTRÓNICAS 
Y DE PROPIEDADES MOLECULARES 


La mayoría de los orígenes de errores en los cálculos mecano-cuánticos de las 
propiedades moleculares en el estado fundamental son: (a) un inadecuado con- 
junto de funciones de base; (b) despreciar la correlación electrónica o realizar un 
tratamiento incompleto de la misma, y (c) despreciar los efectos relativísticos. 

Los efectos relativísticos influyen fuertemente en las propiedades de las mo- 
léculas que tienen átomos muy pesados, tales como Au, Hg y Pb, pero para molé- 
culas compuestas de átomos con número atómico menor de 54, usualmente se 
desprecian los efectos relativísticos. 


Conjunto de funciones de bases. La mayoría de los cálculos mecano-cuánticos utili- 
zan un conjunto de funciones de base para expresar los orbitales moleculares 
[Ec. (19.56)]. Como se indicó en la Sección 20.8, los cálculos SCF que utilizan 
un conjunto de base mínimo (que contiene solamente los OA de la capa interna y 
de valencia) no pueden servir para dar propiedades moleculares exactas. 

Aunque los orbitales tipo Slater (STO) de la Sección 19.9 se utilizan con 
frecuencia como conjunto de base en los cálculos atómicos, el uso de STO como 
funciones de base en los cálculos de moléculas poliatómicas produce integrales 
que consumen mucho tiempo para ser evaluadas por un ordenador. Por tanto, la 
mayoría de los cálculos de mecánica cuántica molecular utilizan funciones gaus- 
sianas en lugar de los STO como conjunto de base. Una función gaussiana con- 
tiene un factor e** en lugar del factor e” de un STO y las integrales moleculares 
con funciones de base gaussianas se evalúan muy rápidamente en un ordenador. 
Sin embargo, el factor e? no es una representación del verdadero comporta- 
miento de un OA como lo es el factor e”*, por lo que se debe utilizar una combi- 
nación lineal de unas pocas funciones gaussianas para representar un OA. 

Se han inventado muchos conjuntos de base de funciones gaussianas para 
usarse en cálculos moleculares. Algunos de los más utilizados son los conjuntos 
de base contenidos en el programa Gaussian de estructura electrónica molecular 
(del cual existen muchas versiones, cada una rotulada con el año en el que la 
versión ha sido realizada). Estos conjuntos de base (listados en orden de tamaño 
creciente) incluyen los STO-3G, 3-21G, 3-21G**”, 6-31G* y 6-31G**; donde los 
números y símbolos están relacionados con el número de funciones de base sobre 
cada átomo. El STO-3G es una base mínima y a veces da resultados no confia- 
bles, de tal manera que este conjunto es esencialmente obsoleto. El conjunto de 
base 6-31G**, también llamado 6-31G(d, p), no es un conjunto particularmente 
grande y se han formado muchos conjuntos más grandes sumando funciones al 
6-31G**. Para tener mayores detalles de este conjunto y Otras bases, véase Levine 
(2000), sec. 15.4. 


Interacción de configuraciones. Para calcular las propiedades moleculares con gran 
exactitud, es necesario ir más lejos del método de Hartree-Fock (SCF) e incluir la 
correlación electrónica. Un método para hacer esto es la interación de configura- 
ción (CI) (Sec. 19.7). Los pasos a seguir en el cálculo CI son: (1) Eligir un con- 
junto de funciones base g,, 8, .., Zp- - (2) Cada orbital molecular ø, se escribe 
como una combinación lineal de las funciones base: fp, = 2, c Cigi donde los coefi- 
cientes de expansión, c; deben ser determinados. Esta expresión para los OM es 
sustituida en las ecuaciones de Hartree-Fock F p,= ep; [Ec. (19.54)], y se lleva a 
cabo el procedimiento iterativo SCF [descrito en el párrafo a continuación de la 
Ecuación (19.54)] para obtener los coeficientes c, que determinan los OM Q.. 
Luego, igual que una simple función de variación lineal c,1s, + Cg1sg para el H} 
da origen a dos OM en el estado fundamental, uno ocupado y otro desocupado 
(Sec. 20.3), el procedimiento SCF dará expresiones para muchos OM, algunos 
ocupados y otros desocupados. A estos últimos se les denomina orbitales virtua- 
les. La función de onda SCF del estado fundamental es un determinante de Slater 
con los OM más bajos ocupados. (3) La función de onda molecular y se expresa 
luego como una combinación lineal de funciones de onda SCF encontrada en el 
paso 2 y funciones de onda con uno o más electrones colocados en los orbitales 
virtuales, tal que y = 2, aY»; [Ec. (19.57)], y el método variacional se utiliza 
para determinar los coeficientes a, que minimizan la integral variacional. 

Si la suma 2, a,Y or, ; Incluye funciones con todas las asignaciones posibles de 
electrones a orbitales virtuales (esto se denomina CI total), y si la base g,, 8,, ... 
usada para expandir los OM es un conjunto completo, se puede demostrar que se 
obtendrá la función de onda exacta. En la práctica, la base debe ser de tamaño 
limitado (y es por lo tanto incompleta), y la CI completa toma demasiado tiempo 
de máquina para ser factible (excepto para moléculas pequeñas y conjuntos de 
bases pequeños). 

La experiencia muestra que los cálculos CI con bases pequeñas no dan resul- 
tados muy exactos para las propiedades moleculares, y debería utilizarse en los 
cálculos de CI un conjunto de bases al menos tan grande como 6-31G*. 

Cada una de las funciones y ,,, , en la función de CI se clasifica como simple- 
mente excitado, doblemente excitado, triplemente excitado..., de acuerdo a si hay 
uno, dos, tres... electrones en orbitales virtuales. Puesto que un cálculo CI completo 
no es factible, se debe limitar el número de términos en la función de onda Cl. La 
clase de cálculo de CI más común es CISD, donde las letras SD indican que todas 
las posibles funciones WY.» , simple y doblemente excitadas han sido incluidas, 
pero han sido omitidas las funciones con 3 o más electrones en los orbitales 
virtuales. Para moléculas de hasta 10 ó 20 electrones, CISD con una base de 
tamaño adecuado da resultados muy exactos. Sin embargo, conforme el número 
de electrones aumenta, CISD se vuelve más y más inexacto. Un cálculo CISDTQ 
(el cual incluye todas las funciones de interacción simple, doble, triple y cuádru- 
plemente excitadas) con una base de tamaño adecuado dará resultados bastante 
exactos para moléculas de hasta 50 electrones. No obstante, los cálculos CISDTQ 
con conjuntos de base grande necesitan una monumental cantidad de tiempo de 
computación y no son prácticos de realizar, excepto para moléculas pequeñas. 


Teoría de perturbaciones de Moller-Plesset, Debido a la ineficiencia de los cálculos 
de CI, los químicos cuánticos han desarrollado otros métodos para incluir la 
correlación electrónica. Uno de esos métodos es la teoría de perturbaciones de 
Mpller-Plesset (MP). La función de onda de Hartree-Fock es un producto an- 
tisimetrizado de espín-orbital, donde cada OM Q, se encuentra resolviendo las 
ecuaciones de Hartree-Fock F $, = €Q; [Ec. (19.54)]. La teoría de perturbaciones 
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Estructuras de equilibrio para los 
cationes vinilo (C¿H3) y etilo 
(CH5). 


MP escribe el hamiltoniano f como la suma del hamiltoniano no perturbado, H f? 
y una perturbación Ĥ’, donde Ĥ’ se toma como la suma de los operadores Har- 
tree-Fock F para los electrones en la molécula. (Véase la Sección 18.15 para una 
discusión general de la teoría de perturbaciones.) Con esta elección de Ĥ?, se 
puede encontrar que la función de onda sin perturbar, y®, es la función de onda 
de Hartree-Fock, y la energía E® + EW es la energía de Hartree-Fock [véase 
Levine (2000), sec. 15.18, para más detalles]. Para mejorar la energía de Hartree- 
Fock, se pueden calcular las correcciones de órdenes superiores E”, E®, etc. Los 
cálculos de MP se designan MP2, MP3, MP4, de acuerdo a si la corrección de la 
energía incluida es E”, E® o E®. Los cálculos MP2 pueden ser mucho más 
rápidos que los de Cl, y es una forma muy común de incluir la correlación elec- 
trónica en los cálculos del estado fundamental para las moléculas. 

Un cálculo MP comienza por la elección de un conjunto de base para expre- 
sar los OM y luego calcular la función de onda SCF correspondiente a esa base. 
Estos son los pasos 1 y 2 de la discusión anterior sobre CI. Las expresiones para 
las correcciones de la energía MP E9, E®, ... incluyen las integrales sobre los 
OM (incluyendo los orbitales virtuales), y estas integrales pueden ser relaciona- 
das con las integrales sobre las funciones base. La evaluación de estas integrales 
y la sustitución en las fórmulas más adecuadas da E”, E®, etc. La mayoría de los 
cálculos MP son cálculos MP2. Casi no se han realizado cálculos más allá de 
MP4. El gradiente de energía se puede calcular enseguida mediante el método 
MP, y esto permite calcular la geometría de equilibrio rápidamente. 


El método de grupo de acoplamiento. El método de grupo (cluster) de acoplamiento 
(coupled) CC es la tercera vía que permite tener en cuenta la correlación electró- 
nica. Al igual que los métodos CI y MP, hay varios niveles de cálculos CC: CCD, 
CCSD, CCSDT, ..., donde CCSDT significa grupos de acoplamiento simples, 
dobles y triples. Debido a que los cálculos CCSDT usualmente requieren cantida- 
des de tiempo de computación prohibitivos, normalmente se utiliza una aproxi- 
mación a CCSDT denominada CCSD(T). La CCSD(T) da resultados muy exac- 
tos pero está limitada a moléculas bastante pequeñas. Para más detalles, véase 
Levine (2000), sec. 15.19. 


Teoría del funcional de la densidad, Este método es muy popular y merece ser trata- 
do en una sección aparte. Se tratará en la Sección 20.10. 


Aplicaciones. Los cálculos en química cuántica han avanzado hasta tal punto que 
pueden ayudar a responder muchas preguntas, químicamente muy significativas. 

Por ejemplo, los cálculos que utilizan bases muy grandes y permiten la corre- 
lación electrónica mediante los métodos MP, CISD y CC han demostrado que las 
estructuras de equilibrio del catión vinilo y el catión etilo no tienen las clásicas 
estructuras CH,=CH* y CH,CH;, sino que tienen las estructuras de puente que 
se muestran en la Figura 20.34, la cual tiene un enlace de tres centros [B. Ruscic 
et al., J. Chem. Phys., 91, 114 (1989); C. Liang, T. P. Hamilton y H. F. Schaefer, 
III, J. Chem. Phys., 92, 3653 (1990)]. La diferencia de energía calculada entre las 
estructuras clásicas y puenteadas son de alrededor de 4 kcal/mol para el C,H] y 
de 6 kcal/mol para el C,H. Las observaciones espectroscópicas confirman que 
las estructuras de equilibrio son estructuras puenteadas. 

Las observaciones espectroscópicas del 1,3-butadieno demuestran la presen- 
cia de dos confórmeros. Las dos conformaciones posibles son las configuraciones 
S-trans y s-cis: 
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La evidencia espectroscópica muestra que la forma s-trans (ángulo diedro 
CCCC de 180°) es la conformación predominante. El segundo confórmero es la 
forma plana s-cis (con ángulo diedro CCCC de 09), que es favorecido por la 
conjugación entre el doble enlace pero no lo es por la repulsión estérica entre 
los átomos de H, o la forma no-plana gauche con un ángulo diedro CCCC en 
algún valor entre 0° y 90%. Un estudio espectroscópico en fase gaseosa conclu- 
yó que el segundo confórmero es la forma gauche [K. B. Wiberg y R. E. Rosen- 
berg, J. Am. Chem. Soc., 112, 1509 (1990)], mientras que un estudio del buta- 
dieno en matriz de Ar concluyó que en esa condición experimental, el segundo 
confórmero es de la forma s-cis [B. R. Arnold et al., J. Am. Chem. Soc., 112, 
1808 (1990)]. Virtualmente, todos los cálculos SCF, MP2, MP4, CISD y CC 
con una base de tamaño adecuada predice que el segundo confórmero es de la 
forma gauche con un ángulo diedro CCCC de 38° + 10° y una energía que es de 
0,5 a 1 kcal/mol por debajo de la forma s-cis, para el cual los cálculos muestran 
que tiene un máximo de energía (Fig. 20.35) [M. A. Murcko et al., J. Phys. 
Chem., 100, 16162 (1996)]. 

Un tema importante es la energía del enlace de hidrógeno entre dos moléculas 
de H,O. El estudio de la dependencia de la conductividad térmica k del vapor de 
agua con la presión y la temperatura muestran que la reacción 2H,0(g) —> 
> (H,0),(g) tiene un AH5,, = —3,6 + 0,5 kcal/mol [L. A. Curtiss et al., J. Chem. 
Phys., 71, 2703 (1979)], el cual corresponde a un cambio de energía electrónica 
AE, = -5,4 + 0,7 kcal/mol para moléculas que no están vibrando ni rotando. Tres 
conjuntos de cálculos MP, CI y CC con una base muy grande estiman como 
resultado del AE, de dimerización un valor de -4,7 + 0,35 kcal/mol [K. Szale- 
wicz et al., J. Chem. Phys., 89, 3662 (1988)], -5,1 kcal/mol [D. Feller, J. Chem. 
Phys., 96, 6104 (1992)], y -5,02 + 0,05 kcal/mol [W. Klopper et al., Phys. Chem. 
Chem. Phys., 2, 2227 (2000)]. Los cálculos teóricos han determinado la energía 
de dimerización con una incerteza mucho menor que la de los resultados experi- 
mentales. 


20.10 
TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT) 


En el período 1995-2000, la teoría del funcional de la densidad (DFT) mostró un 
aumento meteórico de popularidad en los cálculos de química cuántica: «Una 
sustancial mayoría de los trabajos [de química cuántica] publicados recientemen- 
te están basados en aplicaciones de la teoría del funcional de densidad» [K. Ra- 
ghavachari, Theor. Chem. Acc., 103, 361 (2000)]. 


El teorema de Hohenberg-Kohn. En la DFT no se intenta calcular la función de 
onda molecular. En su lugar se trabaja con la probabilidad de densidad electróni- 
ca, p(x, y, Z) (Sec. 20.8). La DFT está basada en el teorema provisto en 1964 por 
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Energía potencial para la torsión 
alrededor del enlace central en el 
1,3 butadieno. La línea sólida es 
el resultado de un cálculo 
MP2/6-31G* [H. Guo y M. 
Karplus, J. Chem. Phys., 94, 3679 
(1991)]. La línea a rayas y la de 
puntos son los resultados de dos 
posibles diferentes 
interpretaciones de los datos 
espectroscópicos vibracionales 
del butadieno [J. R. Durig et al., 
Can. J. Phys., 53, 1832 (1975)). 
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Pierre Hohenberg y Walter Kohn, que establece «que la energía y todas las otras 
propiedades de la molécula en el estado fundamental están determinadas única- 
mente por la densidad de probabilidad electrónica, p(x, y, z), del estado funda- 
mental». Se puede decir entonces que la energía electrónica del estado fundamen- 
tal E,,es un funcional de p y se puede escribir E, = E,y[p(x, y, z)], o simplemente 


E. = E.flp] (20.39) 


donde los corchetes indican la relación funcional. 

¿Qué es un funcional? Recordemos que una función y = f(x) es una regla que 
asocia a un número (el valor de y) con cada valor de la variable independiente x. 
Por ejemplo, la función y = 3x? — 2 asocia el valor y = 73 con x= 5. Un funcional 
z = G[f] es una regla que asocia un número con cada función f. Por ejemplo, 
si Zz = fo fO) dx, entonces este funcional asocia el valor z = 3 con la función 
f(x) = 6x? + 1. La integral variacional W = fofo di/[p*g dí (Sec. 18.15) asocia 
un número con cada buena función f y se puede escribir W = W[¿]. 


El método de Kohn-Sham. Desafortunadamente, el funcional E glp] en (20.39) se 
desconoce, además el teorema de Hohenberg-Kohn no dice cómo calcular E ef A 
partir de p o cómo calcular p sin encontrar primero la función de onda molecular 
del estado fundamental. En 1965, Kohn y Sham desarrollaron un método práctico 
para calcular p y calcular E,, a partir de p. Las ecuaciones de Kohn y Sham 
contienen un funcional desconocido, pero utilizando una combinación de perspi- 
cacia física y acierto, los físicos y los químicos han desarrollado aproximaciones 
a este funcional que permite cálculos exactos de las propiedades moleculares. De 
este modo, la DFT se ha transformado en un método muy importante en la quími- 
ca Cuántica. 

El método de Kohn-Sham (KS) utiliza un sistema de referencia ficticio (nor- 
malmente indicado con el subíndice s) que tiene el mismo número de electrones 
(n) que la molécula con la que estamos trabajando, pero que difiere de la misma 
en que (a) los electrones en el sistema de referencia no ejercen fuerzas unos con 
otros; (b) en el sistema de referencia, cada electrón i (i = 1,2,..., n) siente una 
energía potencial v(x, y, z,), donde v, es la misma función para cada electrón, y 
es tal que hace que la densidad de probabilidad electrónica p, en el sistema de 
referencia sea exactamente igual a la densidad p de la molécula real: p = p,. La 
verdadera forma de v, no se conoce. (En la molécula real los electrones experi- 
mentan atracciones sobre el núcleo, pero éstas no están presentes en el sistema de 
referencia.) 

Debido a que los electrones en el sistema de referencia no interactúan unos 
con otros, el hamiltoniano H, de este sistema es la suma de los hamiltonianos de 
los electrones individuales: 


n 


o Ra, 
HA, = Da 2 V; + y V(X Y; Zi) 


i=| 


CEN 
KS 

2 hi 

i=1 
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h 
hS = EA VÁ +V Y; Zi) (20.40) 
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h* es el hamiltoniano Kohn-Sham de un electrón. Puesto que el sistema de refe- 
rencia s consiste en partículas no interactuantes, si el principio de Pauli y el espín 
son despreciados, su función de onda es el producto de las funciones onda espa- 


ciales de un electrón, y cada una de ellas es autofunción de AS [Ecs. (18.68) y 
(18.70)]. Para tener en cuenta el espín y el requisito de antisimetría del principio 
de Pauli, la función de onda del estado fundamental del sistema de referencia es 
un determinante espín-orbital de Slater (Sec. 19.8), uno para cada electrón. Cada 
espín-orbital es el producto de un orbital espacial 0% y una función de espín (sea 
a o B). Los orbitales Kohn-Sham 0** son autofunciones de AKS: 


[KSOKS = ¿KSQKS (20.41) 


donde eÉ* es la energía orbital Kohn-Sham de 0%. Cada orbital Kohn-Sham tiene 
dos orbitales de espines opuestos. 

Se puede demostrar que la densidad de probabilidad p de una función de onda 
que es un determinante de Slater (tal como la función de onda del sistema de 
referencia KS) es la suma de la densidad de probabilidad |0*5|? de los orbitales 
individuales. Por lo tanto, por definición, el sistema de referencia tiene la misma 
p que la molécula: 


p=p.=» 105 (20.42) 
i=1 


La expresión de la energia Kohn-Sham. Ahora necesitamos la expresión de la ener- 
gía E, de la molécula en el estado fundamental. (El sistema de referencia y la 
molécula tienen la misma función de densidad de probabilidad pero no tienen la 
misma energía en el estado fundamental). Kohn y Sham derivaron la siguiente 
expresión exacta para E: 


E, = <Ko,) + Vne? +J + Vyn + ELp] (20.43) 


Ahora se tratará el significado de cada término de (20.43). Las ecuaciones com- 
plicadas se dan en letra pequeña al final de esta subsección y se pueden pasar por 
alto si se desea. 

<K., > es la energía cinética electrónica media del sistema de referencia. Su 
valor se puede calcular a partir de los orbitales Kohn-Sham 0% del sistema de 
referencia [véase la Ecuación (20.46)!. 

(Vve? es la energía potencial media de atracción entre los electrones y el 
núcleo de la molécula. Su valor se puede calcular a partir de la densidad de 
probabilidad electrónica p(x, y, z) [véase la Ecuación (20.47)]. p(x, y, z) es lo 
mismo tanto para el sistema de referencia como para la molécula y se puede 
calcular a partir de los orbitales Kohn-Sham 05s utilizando la Ecuación (20.42). 

J es la expresión clásica de la energía de repulsión eléctrica que surge de los 
elementos de carga infinitesimal de una hipotética dispersión de carga de una 
nube electrónica cuya densidad de probabilidad es p(x, y, z). J se puede calcular a 
partir de p(x, y, z) [véase la Ecuación (20.48)]. 

La energía de repulsión internuclear V,, es una constante que depende de la 
carga nuclear y de la distancia internuclear. Se puede calcular a partir de la geo- 
metría molecular a la cual se está realizando el cálculo, sumando las energías 
potenciales (19.1) para cada repulsión internuclear. 

E [p] en (20.43), denominada funcional de energía de correlación-inter- 
cambio, es un funcional de p que se define como 


Elp] = <K.) = (Ko) + <Va? -J (20.44) 


CAPÍTULO 20 


SECCIÓN 20.10 


E lp] es la suma de dos diferencias: (a) la diferencia <K,> — <K, > entre la 
energía cinética media de la molécula y en el sistema de referencia, y (b) la 
diferencia <V,, — J entre la energía potencial media de repulsión interelectrónica 
<Vv,, » en la molécula y la energía clásica de autorrepulsión de la nube de carga J. 
Es de esperar que los valores de <K,) y de <K, .> sean similares entre sí, como 
también son similares los valores de <V,, > y J. Por lo tanto, las dos diferencias en 
(20.44) son cantidades relativamente pequeñas. Estas dos diferencias no son cero 
por la exigencia del principio de Pauli de que la función de onda sea antisimétrica 
con respecto al intercambio, lo que produce efecto de intercambio en la energía y 
porque la correlación instantánea entre los movimientos de los electrones produ- 
ce efectos de correlación en la energía. 

La Ecuación (20.43) es una expresión exacta para la energía molecular elec- 
trónica. Sin embargo, no se conoce cuál es la expresión matemática verdadera 
para el funcional E... Por consiguiente, se deben utilizar aproximaciones para E. 
El término £ [p] se puede calcular si se conoce p y si se conoce cuál es el funcio- 
nal de E... Las aproximaciones para E, se tratarán más adelante en esta sección y 
por ahora se admitirá que se conoce una buena aproximación del funcional E... 

Hay que resaltar que si (20.44) se sustituye en (20.43), se obtiene 


E, = <K> + <V + <V + Vu (20.45) 


que es la ecuación que proviene de H, = R, + A + ?, + Do [Ec. (20.6)] si se toma 
el valor medio a cada lado de (20.6) (véase Problema 20.47). 


Ahora se van a dar las fórmulas explícitas para algunos de los términos de (20.43). 
Se puede demostrar que <K,.> y <Vy.» son [véase Levine (2000), págs. 579 y 575]: 


Ko.) = 3 E | | 00)*V?O SC) dx, dy, dz, (20.46) 
M, i=1 -LJL ES 
Z p2 e px fa y, 
(Vo) = Y E | | | E eya; (20.47) 
2 TE LJL- x 


donde r, = [(x - x,} + (y — yy + (2-21 es la distancia desde el punto (x, y, z) al 
núcleo x, localizado a (x,, y,, z,,). Si se supuso que los electrones estuvieran esparci- 
dos en una distribución estática de carga cuya densidad electrónica [definida como 
dn!dV, donde dn es la fracción infinitesimal del número de electrones en un volu- 
men infinitesimal dV ubicado en el espacio en el punto (x, y, z)] es p, entonces un 
término en la suma (20.47) es la energía potencial de atracción entre el núcleo x y la 
nube de carga electrónica esparcida. J viene dado por (Prob. 20.49) 


je] | i [ i Es pr o PI gy y dy, dz, dx, dy, dz, 
ls ll Ju ATEN > 


(20.48) 


Cálculo de los orbitales Kohn-Sham. Como se señaló en la discusión después de 
(20.43), se pueden calcular todas las cantidades <K, .>, <Vye»» J y E,, Si se cono- 
cen los orbitales 0, y Vy se puede calcular fácilmente a partir de la ubicación 
de los núcleos. Por lo tanto, se puede calcular la energía molecular electrónica del 
estado fundamental E, si se conocen los orbitales Kohn-Sham. La pregunta es 
¿cómo se calculan los orbitales Kohn-Sham, 09%? Hohenberg y Kohn demostra- 
ron que la verdadera densidad de probabilidad electrónica, p, minimiza el funcio- 


nal para la energía, E. [pp]. Puesto que p se determina a partir de los orbitales KS, 
055 [Ec. (20.42)], se pueden variar estos orbitales hasta minimizar E, en (20.43). 

Resulta ser (véase Parr y Yang, sec. 7.2, para una demostración) que los 
orbitales KS ortogonales y normalizados que minimizan E, satisfacen 


ASUS =E SUS 


|Ec. (20.41)], siendo el hamiltoniano unielectrónico KS hss la suma de los si- 
guientes cuatro términos unielectrónicos: (a) el operador energía cinética de un 
electrón —(1/2m,)V?, (b) la energía potencial de atracción entre el electrón 1 y 
los núcleos, —X, Z,e/4re,r,,; (C) la energía potencial de repulsión entre el elec- 
trón 1 y una hipotética nube cargada de densidad electrónica p debida a los elec- 
trones esparcidos; (d) un potencial de correlación-intercambio v, (x;, y, 7,) cuya 
forma se estudia en el párrafo siguiente. [La suma de los términos b, ¢ y d es igual 
al llamado v, en (20.40).] 

Los primeros tres términos en hss son, en efecto, idénticos a los primeros tres 
términos a, b y c de las Secciones 19.9 y 20.5 en el operador Fock, F, de las 
ecuaciones Hartree-Fock (19.54). La única diferencia entre las ecuaciones Har- 
tree-Fock (19.54) para los orbitales Hartree-Fock y las ecuaciones Kohn-Sham 
(20.41) para los orbitales Kohn-Sham es que el operador intercambio (término d) 
de las ecuaciones HF se reemplaza por el potencial correlación-intercambio y... 
La expresión que se encuentra para v, es 


e LA (20.49) 
òp 

donde la notación E /ðp indica el funcional derivado del funcional E, que está 
presente en la ecuación de energía (20.43). El funcional derivado ôE „/ôp para 
(x, y, z) depende de cuánto cambie el funcional E, [p] cuando la función p cam- 
bia una pequeña cantidad en una pequeña región centrada en (x, y, z). No hay que 
preocuparse por la definición precisa del funcional derivado, porque simplemente 
se nota que si se conoce E'.[p], se puede encontrar fácilmente su funcional deri- 
vado v,, (véase el Problema 20.50). El cuarto término (término d) en el opera- 
dor Fock F de las ecuaciones HF tiene en cuenta los efectos del intercambio de 
electrones (el principio de Pauli), pero no de la correlación electrónica. El cuarto 
término v, en el operador KS hss tiene en cuenta ambos efectos, la correlación y 
el intercambio. 


Realización de cálculos del funcional de la densidad. Suponiendo que se tiene una 
aproximación razonable para el funcional E£ [p], ¿cómo se hace un cálculo fun- 
cional de densidad? Se empieza con una aproximación inicial para la densidad 
electrónica p(x, y, z) de la molécula; esta aproximación inicial se encuentra me- 
diante la superposición de las densidades electrónicas de los átomos individuales 
considerando la geometría nuclear elegida para el cálculo. A partir del valor 
inicial de p, se puede calcular E „[p] y luego calcular su funcional derivado para 
obtener una estimación inicial de v [Ec. (20.49)]. Este v, se utiliza en las ecua- 
ciones de KS 50 = ¿$0 para estimar inicialmente los orbitales 0. (Como 
se hizo para resolver las ecuaciones Hartree-Fock, usualmente se expanden los 
orbitales desconocidos utilizando un conjunto de base. Muchos de estos conjun- 
tos de bases que se utilizaron para los cálculos HF también se utilizan para los 
cálculos KS.) Los orbitales iniciales 0% son utilizados para mejorar la densidad 
de probabilidad p a partir de (20.42). Este p mejorado se utiliza para calcular 
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un E lp] mejorado, a partir del cual se calcula un mejor v, El v,. mejorado se 
utiliza en las ecuaciones KS (20.41) para calcular los orbitales mejorados; etc. Se 
continúa la iteración hasta que no se observan cambios significativos de un ciclo 
al próximo. Luego se calcula la energía molecular a partir de (20.43) utilizando 
los últimos orbitales y p. 


El funcional de energía correlación-intercambio E... Kohn y Sham sugirieron utilizar 
una cierta forma de E „[p] denominada aproximación de densidad local (espín) 
(LDA o LSDA), que la teoría demostró que es exacta cuando la densidad electró- 
nica p varía lentamente con la posición. En una molécula, p no varía lentamente 
con la posición. Se puede demostrar que los cálculos LSDA KS DFT dan buenos 
resultados para geometrías moleculares, momentos dipolares y frecuencias vibra- 
cionales, pero un resultado más bien pobre para la energía de atomización. La 
LSDA E, es una integral definida de una cierta función de p. 
Por conveniencia, para ver mejor las aproximaciones a E ésta se divide 
normalmente en una parte de correlación y una parte de intercambio: 


E lp] = Elp] + ELp] (20.50) 


y es posible idear una aproximación separada para E, y E. 

Hacia finales de 1980, Becke demostró que tomando E, como una integral de 
una cierta función de p y las derivadas Op/óx, ĉp/ðy, ĉp/ðz (estas derivadas cons- 
tituyen el gradiente de p), se puede obtener una mejora muy importante en los 
resultados de la energía molecular de atomización. Tal funcional se denomina 
funcional de gradiente-corregido y el uso de este funcional da la aproximación 
de gradiente-generalizado (GGA). En 1993, Becke propuso una nueva mejora 
en ES9^ agregando a ésta un término aE*", donde EF" tiene una expresión de la 
forma que se utiliza en los cálculos de energía de intercambio de Hartree-Fock, 
pero se evalúa utilizando los orbitales KS en lugar de los de HF, y a es un pará- 
metro empírico cuyo valor se elige para optimizar los resultados de E... en los 
cálculos donde se prueba una serie de moléculas. Un GGA E, que incluye la 
contribución de EF" se le denomina funcional híbrido. Los funcionales híbridos 
parecen dar los mejores resultados, pero esta conclusión está sujeta a cambios 
porque los investigadores están constantemente proponiendo nuevos funcionales. 

El funcional más ampliamente utilizado en los cálculos DFT en el período 
1995-2000 ha sido el denominado B3LYP, donde B indica que incluye un térmi- 
no para EPA ideado por Becke, LYP indica un término para ES9^ ideado por 
Lee, Yang y Parr, y el 3 indica que contiene tres parámetros empíricos cuyos 
valores se eligen para optimizar su rendimiento. El funcional híbrido B3PW91 es 
similar al B3LYP, excepto que utiliza la expresión de Perdew-Wang 1991 para 
E... en lugar de la fórmula de LYP. En 1997, Becke ideó un híbrido E, llamado 
B97, el cual contiene 10 parámetros empíricos cuyos valores son elegidos para 
optimizar su rendimiento. 

El rendimiento de muchos funcionales E, ha sido calculado utilizando más 
bien grandes conjuntos de bases [A. J. Cohen y N. C. Handy, Chem. Phys. Lett., 
316, 160 (2000)]. Para un conjunto de 97 energías (la mayoría energías de ioniza- 
ción), el error medio absoluto fue de 3,4 kcal/mol para B3LYP y 2,5 kcal/mol 
para B97. B3LYP y B97 dan rendimientos similares muy buenos para geometrías 
moleculares. Los rendimientos de B3LYP y B3PW91 son similares. 


Rendimiento de DFT. El tiempo requerido para realizar un cálculo DFT es aproxi- 
madamente el mismo que se necesita para un cálculo Hartree-Fock sobre la mis- 


ma molécula con el mismo conjunto de base. Un cálculo HF (el cual condiciona 
que la función de onda molecular sea un determinante de Slater espín-orbital) da 
solamente una función de onda y energía aproximadas, sin importar cuán grande 
sea el conjunto de base. En contraposición, un cálculo DFT es, en principio, 
capaz de dar valores exactos de la energía y de otras propiedades moleculares. 
(No se hicieron aproximaciones en las ecuaciones de KS DFT.) En la práctica, 
debido a que no se conoce el verdadero funcional E, [p], los cálculos DFT dan 
resultados aproximados. La calidad de los resultados depende de cómo de bueno 
sea el £ utilizado en los cálculos. Con los actuales funcionales E, los cálculos 
DFT dan resultados sustancialmente más exactos que los cálculos Hartree-Fock. 
Los cálculos DFT no deberían ser realizados con un conjunto de base menor que 
6-31G*. 

Se encuentra que los cálculos Hartree-Fock con frecuencia son poco fiables 
para los compuestos de los metales de transición. En contraposición a esto, las 
estructuras y las energías relativas dadas por los cálculos DFT son normalmente 
mucho más fiables. «Actualmente la química computacional de los metales de 
transición es casi sinónimo para moléculas de tamaño medio con DFT» [E. R. 
Davidson, Chem. Rev., 100, 351 (2000)]. 

Para una muestra de 108 moléculas, el error absoluto promedio en las longitu- 
des de enlace, ángulos de enlace, momentos dipolares y energías de atomización 
fueron [A. C. Scheiner et al., J. Comput. Chem., 18, 775 (1997)]: 


HF/6-31G**. MP2/6-31G** B3PW91/6-31G** 


Longitudes de enlace 0,021 Å 0,015 Á 0,011 Á 
Ángulos de enlace 1,3 1,12 1,02 
Momentos dipolares 0,23 D 0,20 D 0,16 D 
A, UN(kcal/mol) 119,2 22,0 6,8 


El método híbrido DFT supera a los métodos de Hartree-Fock (HF) y MP2. 

Aunque los orbitales Kohn-Sham se calculan a partir de un sistema de refe- 
rencia ficticio (y no para la molécula real), se encuentra que estos orbitales son 
muy parecidos a los calculados para la molécula real por HF SCF [R. Stowasser y 
R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc., 121, 3414 (1999)]. Los OM Hartree-Fock han 
sido utilizados para proveer explicaciones cualitativas y predecir muchos fenó- 
menos químicos, y los orbitales Kohn-Sham se pueden utilizar para el mismo 
propósito. 

A pesar de estos logros, los cálculos DFT tienen algunas desventajas porque 
básicamente es una teoría del estado fundamental. Los investigadores actualmen- 
te están trabajando para extenderlos a los estados excitados. Puesto que es posible 
para un cálculo DFT dar una energía que es menor que la energía del estado 
fundamental cuando se utiliza un E, aproximado. En los cálculos ab initio (este 
término está definido en la Sección 20.11) se conoce, en principio, cómo mejorar 
la exactitud de los cálculos; a saber, se utiliza un conjunto de base muy grande y 
se va hasta altos niveles de teoría (por ejemplo, HF, MP2, MP4, ... o HF, CISD, 
CISDT, CISDTQ, ... o HF, CCSD, CCSDT, ...). (En la práctica, los cálculos ab 
initio de alto nivel están limitados más bien a moléculas pequeñas.) En los cálcu- 
los DFT, el rendimiento de un dado funcional no se puede predecir y se debe 
probar sobre una gran variedad de moléculas y propiedades para calcular su ren- 
dimiento. No existe una forma sistemática en los cálculos DFT para inventar el 
mejor funcional. Los funcionales disponibles actualmente no dan buenos resulta- 
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dos cuando tratan con interacciones intermoleculares del tipo Van der Waals, ni 
pueden alcanzar el rendimiento de los métodos ab initio de alto nivel, tal como 
CCSD(T), cuando tratan con moléculas pequeñas. Las predicciones de las ener- 
gías de activación de las reacciones químicas realizadas mediante cálculos DFT 
son con frecuencia bastante inexactas. 

Para obtener mayores detalles sobre los cálculos DFT, véanse Parr y Yang, 
Levine (2000), sec. 15.20; W. Koch y M. C. Holthausen, A Chemist's Guide to 
Density Functional Theory, Wiley-VCH. 2000. 


20.11 
MÉTODOS SEMIEMPÍRICOS 


Clasificación de los métodos. Los métodos mecano-cuánticos de tratamiento de las 
moléculas se clasifican en ab initio, funcional de densidad o semiempíricos. Un 
cálculo ab initio utiliza el hamiltoniano molecular verdadero y no hace uso de 
datos empíricos en el cálculo. (Ab initio, en latín significa «a partir del princi- 
pio».) El método de Hartree-Fock calcula el producto : antisimetrizado D de espín- 
orbitales que minimizan la integral variacional jo+Ho dt, donde H es el hamil- 
toniano molecular verdadero; por consiguiente, el método de Hartree-Fock es ab 
initio (como en el caso de los cálculos SCF que solamente dan una aproximación 
a la función de onda de Hartree-Fock debido al tamaño limitado del conjunto de 
base). Obviamente, debido a la forma restringida de Ọ, el método de Hartree- 
Fock no da la verdadera función de onda. Los cálculos CI, MP y CC (véase 
Sección 20.9) son también métodos ab initio y son capaces, en principio, de 
converger a la función de onda y energía exactas siempre que el conjunto de base 
sea lo suficientemente grande y el nivel de cálculo también sea suficientemente 
alto. Hay que advertir que el término «ab initio» no garantiza una gran exactitud. 
Por ejemplo, los cálculos ab initio Hartree-Fock dan energías de disociación mo- 
lecular increíblemente inexactas. 

Un método semiempírico utiliza un hamiltoniano más simple que el verdade- 
ro, utiliza datos empíricos para asignar valores a alguna de las integrales que 
aparecen en el cálculo y desprecia otras. La razón de recurrir a métodos semiem- 
píricos es que actualmente los cálculos exactos ab initio no pueden hacerse en 
moléculas grandes. Los métodos semiempíricos fueron originalmente desarrolla- 
dos para moléculas orgánicas conjugadas y después se extendieron para abarcar a 
todas las moléculas. 

Los cálculos de funcional de densidad son difíciles de clasificar como ab 
initio o semiempíricos y por lo general son considerados como una tercera cate- 
goría de los métodos de la química cuántica. 


Métodos semiempíricos para moléculas conjugadas. Para un compuesto orgánico 
conjugado plano, o casi plano, cada OM puede clasificarse como ø o n. Cada OM 
c permanece invariante por la reflexión en el plano molecular (que no es un plano 
nodal para un OM 0), mientras que cada OM v cambia de signo por la reflexión 
en el plano molecular (que es un plano nodal para cada OM r). (Recuérdese la 
discusión del benceno en la Sección 20.6.) Los OM o tienen una densidad de 
probabilidad electrónica altamente concentrada en la región del plano molecular. 
Los OM rz tienen lóbulos de densidad de probabilidad por encima y por debajo 
del plano molecular. Los OM ø pueden tomarse como deslocalizados o localiza- 
dos. Sin embargo, los OM z en un compuesto conjugado se toman preferente- 


mente como deslocalizados. En moléculas conjugadas, los OM ocupados de ener- 
gía más alta son generalmente OM r. 

Debido a las distintas simetrías de los OM ø y n, se puede hacer la aproxima- 
ción de tratar los electrones n por separado de los electrones o. Puede imaginarse 
que los electrones e producen una especie de potencial efectivo en el que se 
mueven los electrones T. 

El tratamiento semiempírico más simple de moléculas conjugadas es el méto- 
do del orbital molecular de electrón libre (FE MO). El FE MO trata solamente 
con electrones 7. Supone que cada electrón 7 es libre de moverse a lo largo de la 
longitud de la molécula (energía potencial V = 0), pero no puede moverse más 
allá de los extremos de la misma (energía potencial V = 00). Esta es la energía 
potencial de la partícula en una caja, y el método FE MO coloca a los electrones n 
en OM del tipo de la partícula en una caja unidimensional, cada uno de los OM 
tiene dos electrones de espines opuestos. El método FE MO es extremadamente 
crudo y solamente tiene interés histórico. El Problema 20.51 muestra una aplica- 
ción de este método. 

Un método más sofisticado que el de FE MO es el método Hiickel para 
hidrocarburos conjugados (desarrollado a partir de 1930). El método Hiickel de 
OM trata sólo con electrones n. Se toma cada OM z como una combinación 
lineal de los OA 2p, de los átomos de carbono conjugados (en los que el eje z es 
perpendicular al plano molecular). Estas combinaciones lineales se usan en la 
integral variacional, que se expresa como una suma de integrales que incluyan los 
distintos OA 2p,. El método de Hiickel aproxima muchas de estas integrales a 
cero y deja otras como parámetros cuyos valores se toman para dar el mejor 
ajuste a los datos experimentales. Los detalles se pueden encontrar en la mayor 
parte de los textos de química cuántica. El método Hiickel fue durante muchos 
años el soporte principal de los químicos orgánicos inclinados a la teoría, pero 
debido al desarrollo de métodos semiempíricos optimizados (tratados más ade- 
lante), actualmente se usa raras veces. 

Para ciertos propósitos, se está interesado en cuáles son los signos relativos de 
los OA que contribuyen a los OM ~x. (Un ejemplo lo constituyen las reglas de 
Woodward-Hoffmann para deducir el curso estérico de ciertas reacciones orgáni- 
cas; véase cualquier texto moderno de química orgánica.) Para deducir estos sig- 
nos, se utiliza la idea de que los OM 7 muestran un patrón de nodos perpendicula- 
res al plano de la molécula que se parece al patrón de nodos para la partícula en 
una caja unidimensional y al oscilador armónico. 

Considérese el butadieno (CH,=CH— CH=CH.,), por ejemplo. Se toman los 
OM x como combinaciones lineales de los cuatro OA 2p, del carbono, donde los 
ejes z son perpendiculares al plano molecular. (Este es un tratamiento con una 
base mínima; Sección 20.5.) Sean p,, p,, P3, p4 estos OA. La Figura 18.10 muestra 
que el OM x más bajo no tendrá nodos perpendiculares al plano molecular, el 
siguiente OM rz tendrá uno de tales nodos (situado en la mitad de la molécula), 
etc. Para formar el OM n más bajo, se deben combinar, por tanto, los cuatro OA 
2p, todos con el mismo signo: cip; + Cp, + CPs + Cypa donde las c son todas 
positivas. Al objeto de determinar los signos relativos, no debe preocuparnos el 
hecho de que c, y c, difieran en valor (puesto que los carbonos extremos e interio- 
res no son equivalentes); se escribirá simplemente p, + p, + p; + p, para el OM x 
más bajo. Para que tenga un nodo simple en el centro de la molécula, debe tomarse 
Pi + Pa — P3 — p, como el segundo OM n más bajo; éste es el OM z ocupado más 
alto en el estado fundamental, puesto que hay cuatro electrones n en el butadieno. 
Para obtener dos nodos simétricamente situados, se toma p; — p, — pz — p, como el 
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Representaciones de los cuatro 


OM r inferiores del butadieno. 


tercer OM x más bajo. Para obtener tres nodos, se toma p, — P, + P3 — p, como 
el cuarto OM z más bajo. Véase la Figura 20.36. El butadieno tiene cuatro electro- 
nes x, dos en cada doble enlace. Se ponen dos electrones de espines opuestos en 
cada OM rz. Por lo tanto, el estado fundamental del butadieno tendrá los dos OM 
más bajos de la Figura 20.36 ocupados y los otros dos vacantes. 


Métodos semiempíricos generales. Una versión mejorada del método Hiickel, aplica- 
ble tanto a moléculas conjugadas como no conjugadas, es el método Hiickel am- 
pliado (EH), desarrollado en las décadas de 1950 y 1960 por Wolfsberg y Helm- 
holz y por Hoffmann. El método EH trata todos los electrones de valencia de una 
molécula y desprecia menos integrales que el método Hiickel. Los cálculos del 
método EH son relativamente fáciles de realizar (gracias a las muchas simplifica- 
ciones hechas). Las prediciones cuantitativas del método EH no son generalmente 
muy buenas, por lo que la principal ventaja es la comprensión cualitativa que ofre- 
ce del enlace químico. 

Los métodos Hiickel y Hiickel ampliado son bastante crudos, al utilizar un 
hamiltoniano muy simplificado que no contiene términos de repulsión entre los 
electrones. Se han desarrollado varios métodos semiempíricos mejorados que in- 
cluyen en el hamiltoniano las repulsiones electrónicas y que se aplican tanto a 
moléculas conjugadas como no conjugadas. Los métodos semiempíricos más am- 
pliamente utilizados son AM1 y PM3. 

El método AM1 (Austin Model 1) (denominado así porque fue desarrollado 
en la Universidad de Texas, en Austin) fue ideado por Dewar y colaboradores [M. 
J. S. Dewar et al., J. Am. Chem. Soc., 107, 3902 (1985)]. El AM1 considera 
solamente los electrones de valencia. Este método resuelve ecuaciones análogas a 
las de Hartree-Fock (19.54) para encontrar OM de campo autoconsistente, pero 
puesto que se utiliza un hamiltoniano aproximado y se hacen aproximaciones 
drásticas para muchas de las integrales que se presentan, los OM hallados son 
sólo aproximaciones a los OM de Hartree-Fock. La intención de Dewar no fue 
tener un método que diera aproximaciones a los resultados de Hartree-Fock, sino 
que diera las geometrías moleculares y las energías de disociación de una forma 
precisa. Parece poco razonable esperar que una teoría que implica más aproxima- 
ciones que el método de Hartree-Fock tenga éxito en un área (el cálculo de las 
energías de disociación) en que falla el método de Hartree-Fock. Sin embargo, 
escogiendo los valores de los parámetros que contiene el método AM1 para re- 
producir los calores de atomización de cierto número de compuestos, Dewar fue 
capaz de compensar el hecho de despreciar la correlación electrónica que tiene 
lugar en la teoría de Hartree-Fock. 

El AM1 está parametrizado para compuestos que contienen H, B, Al, C, Si, 
Ge, Sn, N, P, O, S, F, Cl, Br, I, Zn y Hg. EL AM1 tiene un conjunto de parámetros 
para cada elemento. El número de parámetros varía un poco de un elemento a 
otro pero es del orden de 15 por elemento. Los valores de los parámetros fueron 
fijados variando los parámetros de tal manera que la teoría diera un buen ajuste 
de mínimos cuadrados a los valores conocidos del AH, en fase gaseosa (se 
encontraron las energías de atomización a partir de los cálculos AM1 y los calo- 
res experimentales de formación de los átomos gaseosos) y a los valores de las 
geometrías moleculares y momentos dipolares. El método PM3 (método paramé- 
trico 3) es similar al AMI, excepto que utiliza un conjunto distinto de parámetros 
[J. J. P. Stewart, J. Comput. Chem., 10, 209, 221 (1989); 11, 543 (1990); 12, 329 
(1991)1. 

Los métodos AM1 y PM3 usualmente dan resultados satisfactorios para las 
longitudes y los ángulos de enlace, pero sus predicciones de los ángulos diedros 
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no son tan buenas. Los momentos dipolares calculados son bastante fiables, y los 
valores de A, Ho en fase gaseosa predichos por AM1 y PM3 tienen poca exacti- 
tud. Los errores absolutos promedio para muestras de 460 longitudes de enlace 
(Rag), 196 ángulos de enlace ( / ABC), 16 ángulos diedros (/ ABCD), 125 mo- 
mentos dipolares (u) y 886 valores de A, H3 en fase gaseosa, son [J. J. P. Ste- 
wart, Op. Cit.]: 


==> CAPÍTULO 20. 


Ras L ABC L ABCD u A Hoy 
AM1 |0,051 Å 3,82 12,52 0,35 D 14,2 kcal/mol 
PM3 | 0,037 Å 4,32 14,92 0,38 D 9,6 kcal/mol 


Las geometrías y los momentos dipolares son menos exactos que para los 
métodos ab initio y DFT. Los métodos AM1 y PM3 muestran un gran porcentaje 
de error para predecir las barreras de rotación interna y no predicen con exactitud 
las diferencias de energías conformacionales. Cuando se combinan los valores de 
A/Hz3g de AM1 o PM3 para predecir AH” de una reacción, los errores para cada 
compuesto se multiplican por su coeficiente estequiométrico y los errores de los 
diferentes compuestos se pueden sumar de manera aleatoria, tal que la predicción 
del AH? es poco fiable. Por lo tanto, la exactitud cuantitativa de AM1 y PM3 es 
mediocre. Los métodos AM1 y PM3 son mucho más rápidos que los DFT y ab 
initio debido a la cantidad de aproximaciones realizadas. Además, AM1 y PM3 
pueden tratar con moléculas más grandes (hasta 1000 átomos) que los métodos 
ab initio y DFT (hasta 100 átomos). El método de la mecánica molecular 
(Sec. 20.13) puede tratar con moléculas de hasta 10.000 átomos. 


20.12 
REALIZANDO CÁLCULOS EN QUÍMICA CUÁNTICA 


Los cálculos HF (Hartree-Fock) ab initio, los métodos MP, el método DFT y los 
métodos semiempíricos son ampliamente utilizados en química, no solamente 
por los químicos teóricos, sino por toda la otra clase de químicos que los utilizan 
como ayuda para predecir e interpretar resultados experimentales. 

Para describir un cálculo de estructura electrónica molecular se debe especifi- 
car el método utilizado seguido por el conjunto de base. Por ejemplo, HF/6-31G* 
significa un cálculo Hartree-Fock con un conjunto de base 6-31G*. (Cualquier 
cálculo que resuelva las ecuaciones de Hartree-Fock (19.54) se le denomina 
cálculo HF, incluso si el conjunto de base es sustancialmente menor que el que se 
necesita para obtener una aproximación verdaderamente exacta a la función de 
onda HF.) B3LYP/6-31G** significa un cálculo DFT realizado con el funcional 
de correlación-intercambio B3LYP y de conjunto de base 6-31G**. Los métodos 
AM1 y PM3 utilizan un conjunto de base mínima fijo de orbitales tipo Slater, y 
como no se puede variar el conjunto de base, no es necesario especificarlo cuando 
se realiza este tipo de cálculos. 

Se dice que se realiza un cálculo de un solo punto cuando se utiliza una 
geometría molecular fija especificada por el usuario. En una optimización de 
geometría, el programa de mecánica cuántica varía las localizaciones de los nú- 
cleos hasta localizar un mínimo en la energía electrónica E, de (20.7). Un cálculo 
de optimización de geometría consiste en muchos cálculos de un solo punto, cada 
punto calculado es seguido por un cálculo de gradiente de energía (Sec. 20.8) que 
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ayuda al programa a decidir sobre la próxima geometría a tratar. Los cálculos de 
optimización de geometría continúan hasta que la magnitud del gradiente es muy 
cercana a cero, indicando que se ha alcanzado un mínimo de energía. En un 
cálculo de frecuencia vibracional, el programa calcula las frecuencias vibracio- 
nales (Sec. 21.8). Estos cálculos deben ser realizados después de la optimización 
de geometría, porque las frecuencias vibracionales calculadas para una geometría 
que no está en el mínimo de energía no tienen ningún sentido. La optimización 
del estado de transición se lleva a cabo para encontrar la geometría y la energía 
electrónica del estado de transición en una reacción química (Sec. 23.4). 

Los cálculos de optimización de geometría para moléculas grandes consumen 
demasiado tiempo de máquina para ser realizados con métodos de alto nivel. 
Puesto que una geometría exacta se puede calcular con un método de bajo nivel, 
un procedimiento común es hacer un cálculo de bajo nivel para encontrar la geo- 
metría y luego utilizar esta geometría en el cálculo de alto nivel para la energía. 

Los cálculos de optimización de geometría localizan el mínimo de energía 
que está más cerca de la geometría de partida. Por ejemplo, si se calcula la geo- 
metría de optimización del butano (Figs. 20.32 y 20.33) y como dato inicial de 
entrada se da una geometría que tiene un ángulo diedro CCCC cercano a 60°, el 
programa convergerá en la geometría del confórmero gauche, mientras que si se 
inicia con un ángulo diedro CCCC cercano a 180%, el programa convergerá al 
confórmero trans. El confórmero trans es un mínimo global del butano, lo que 
significa que tiene la energía más baja de todos los confórmeros, mientras que el 
confórmero gauche es solamente un mínimo local, lo que significa que está en el 
mínimo de energía de todas las geometrías inmediatamente cercanas. Todos los 
confórmeros (Sec. 20.8) se encuentran en un mínimo local. 

Las moléculas grandes pueden tener un gran número de confórmeros, lo que 
hace que sea extremadamente difícil encontrar el mínimo global y aquellos míni- 
mos locales que tengan una energía suficientemente baja para que estén poblados 
significativamente a temperatura ambiente. Por ejemplo, un estudio para el cicloal- 
cano C,H}, encontró 262 confórmeros con intervalo de energía de 0-3 kcal/mol 
por encima del mínimo global, 1368 confórmeros en el intervalo 3-5 kcal/mol, 
8165 confórmeros en el intervalo 5-10 kcal/mol y 2718 confórmeros en el intervalo 
de 10-20 kcal/mol [I. Kolossváry y W. C. Guida, J. Am. Chem. Soc., 118, 5011 
(1996)]. La columna vertebral de cada residuo aminoácido de una cadena polipép- 
tida tiene dos ángulos diedros, y cada ángulo diedro tiene tres mínimos de energía 
potencial similares. Por lo tanto, un polipéptido con 40 residuos aminoácidos tiene 
al menos 3% = 3% œ~ 10% confórmeros posibles. Existen muchos métodos espe- 
ciales para la búsqueda conformacional, cuyo principal objetivo es encontrar los 
confórmeros de menor energía [véase Leach, cap. 8; Levine (2000), sec. 15.12]. 
Los cálculos para la búsqueda conformacional en moléculas grandes, usualmente 
se realizan con el método de la mecánica molecular no-cuántica (Sec. 20.13), 
debido al gran número de confórmeros involucrados. 


Programas. Existen muchos programas para cálculos de estructuras electrónicas 
moleculares. 

El programa Gaussian (www.gaussian.com) es el más utilizado para los 
cálculos ab initio y de funcional de densidad y puede incluso realizar cálculos 
semiempíricos. El programa Gaussian existe en versiones para estaciones de tra- 
bajo UNIX y para ordenadores personales con sistema Windows. La primera 
versión de Gaussian fue desarrollada en 1970 y Gaussian 98 lo fue en 1998. 
Gaussian fue desarrollado por John Pople y colaboradores y ha sido la pieza 
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fundamental para el gran incremento en la realización de cálculos de química 
cuántica realizados por los químicos. Además, es un programa fácil de utilizar, 
que permite realizar una amplia variedad de cálculos usando virtualmente cual- 
quier método disponible de la mecánica cuántica. 

Hay algunos programas de química cuántica que son libres, como GAMESS 
(www.msg.ameslab.gov/ GAMESS), Q-Chem (www.q-chem.com), Jaguar (www. 
schrodinger.com), SPARTAN (www.wavefun.com) e HyperChem (www.hyper.com), 
y los programas semiempíricos MOPAC 2000 (www.schrodinger.com) y AM- 
PAC (www.semichem.com). Los programas libres para Windows ArgusLab 
(www.planaria-sofware.com) que realizan cálculos Hartree-Fock, AM1 y PM3. 


Entrada de datos. La entrada de datos para un programa de química cuántica espe- 
cifica la clase de cálculos que se van a realizar, el método y el conjunto de base a 
utilizar, y el conjunto de posiciones de los núcleos. La Figura 20.37 muestra el 
ingreso de datos de Gaussian en su versión Windows para el cálculo de la molé- 
cula de metanol, CHOH. En la Route Section, HF/3-21G le indica al programa 
que utilice el método Hartree-Fock (SCF) y el conjunto de base 3-21G. La pala- 
bra clave Opt especifica el cálculo de optimización de geometría minimizando la 
energía. (Si se omite Opt, se realiza un cálculo de un solo punto.) La información 
en Title Section no tiene efecto alguno sobre el cálculo. El O y el 1 le indican al 
programa que la molécula no tiene carga y la multiplicidad de espín 2S + 1 es 
igual a 1; esto significa que S = 0. 

La sección Molecule Specification da la geometría inicial especificada por el 
usuario. En la Figura 20.37, la geometría se especifica mediante una matriz lla- 
mada Z-matrix. Para escribir la Z-matrix, primero hay que realizar un esquema 
de la molécula (Fig. 20.38). La primera columna de la Z-matrix especifica los 
átomos presentes en la molécula. Los números del 1 al 6 después de los símbolos 
de los elementos están para conveniencia del usuario y se pueden omitir. La 
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FIGURA 20.37 

Entrada de datos de Gaussian 
en la versión Windows para la 
optimización de geometría 
HF/3-21G del CH,OH. 


FIGURA 20.38 

La molécula de metanol. La 
figura inferior es una proyección 
de Newman con el oxígeno detrás 
del carbono. 
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primera fila de Z-matrix indica que el primer átomo es un átomo de carbono. La 
segunda fila le indica al programa que coloque un átomo de oxígeno a una distan- 
cia de 1,43 Á a partir del primer átomo (significa el átomo en la fila 1 de la 
Z-matrix). El valor de 1,43 Á es la suma de los radios de enlace simple de la 
Sección 20.1 entre el C y O; las otras distancias de enlace en Z-matrix fueron 
seleccionadas de la misma manera. La tercera fila de la Z-matrix ubica un átomo 
de H a una distancia de 0,96 Á del átomo de la fila 2 (oxígeno) con un ángulo H3- 
0O2-C1 igual a 107,0” (fíjese en el 3, 2 y 1 en la fila 3). 

El ángulo de enlace de prueba 107,0” para COH se determinó utilizando el 
método VSEPR (Sec. 20.1). La estructura de Lewis para el CH,OH tiene cuatro 
pares de electrones de valencia sobre el O. El método VSEPR organiza estos 
pares en un tetraedro. Puesto que dos de los cuatros pares sobre el oxígeno son 
pares solitarios, se predice que el ángulo COH será un poco menor que el ángulo 
tetraédrico de 109,5?. Por lo tanto, es bueno un valor inicial de prueba de 107”. 

La fila 4 de Z-matrix ubica el átomo H4 a 1,07 Å de Cl con un ángulo de 
109,5” (ángulo tetraédrico predicho por VSEPR) para H4-C1-02 (obsérvese el 4, 
1, 2 en la fila 4). El -60,0 en la fila 4 significa que el ángulo diedro definido por 
los átomos 4-1-2-3 es —60,0°. Para pasar el H4 al lugar del H6 se necesita un 
tercio de la rotación completa del grupo CH,, es decir, un tercio de una rotación 
es 360°/3 = 120°. Entonces, para alinear el H4 con H3 hace falta la mitad de la 
rotación indicada anteriormente, que es 60”. El signo del ángulo diedro 4-1-2-3 se 
define como negativo si la rotación es en el sentido horario a partir del primer 
átomo listado (átomo 4) para alinearlo con el átomo 3. Las filas 5 y 6 de Z-matrix 
se construyen de forma similar a la fila 4. Evidentemente, la Z-matrix para una 
molécula no es única y se pueden escribir muchas Z-matrix válidas para el meta- 
nol. En la Figura 20.38, el hidrógeno del OH está escalonado respecto a los hidró- 
genos del metilo de acuerdo con la regla de que la conformación en torno al 
enlace que une dos átomos cada uno de los cuales tiene un ángulo de enlace 
tetraédrico es usualmente escalonada. 

Algunas reglas para la construcción de Z-matrix son: los ángulos de enlace 
deben ser mayores de 0° y menores de 180° (véase el Problema 20.54). Todos los 
ángulos y distancias deben tener un punto decimal. Los átomos numerados en las 
columnas 2, 4 y 6 deben ser átomos cuyas ubicaciones son especificadas en las 
filas anteriores. 

Vemos que aunque las distancias de enlace fueron utilizadas como conve- 
niencia en la especificación de Z-matrix, ésta no especifica necesariamente qué 
átomos están enlazados unos con otros. Todo lo que hace es indicarle a Gaussian 
el número atómico y la localización de cada núcleo. En efecto, en lugar de utilizar 
Z-matrix, se puede especificar la geometría inicial dando el símbolo para cada 
núcleo seguido por las tres coordenadas cartesianas de ese núcleo sobre la misma 
línea del símbolo. 

En algunos programas (por ejemplo, SPARTAN, HyperChem y ArgusLab), 
el usuario ingresa los datos de la estructura utilizando un generador de moléculas 
que construye el modelo en la pantalla del ordenador. El usuario selecciona el 
átomo que desea y los enlaces y el programa utiliza las longitudes de enlaces y 
ángulos típicos y las reglas para las conformaciones para generar una estructura 
inicial. Si lo desea, el usuario puede modificar la conformación. Aunque Gaus- 
sian no tiene estas opciones, hay programas que pueden servir como interfase 
gráfica para Gaussian. El GaussView (www.gaussian.com) y el Chem3D 
(www.camsoft.com) son dos de estos programas. 

Se puede utilizar el programa CORINA para generar una estructura molecular 
sin carga. Para esto hay que ir a www.ccc.uni-erlangen.de/services/3d.html e 


ingresar la estructura como una serie de caracteres (SMILES). En esta serie (de 
SMILES) se omite el hidrógeno y se utiliza un signo igual para indicar un doble 
enlace. Por ejemplo, CC=0 significa CH,CHO y C1CC1 significa ciclopropano, 
donde el número l indica los átomos que están enlazados juntos. El programa 
generará un modelo de la molécula que se puede rotar. Si se guarda la estructura 
en el ordenador y se abre el archivo guardado con un procesador de textos, se 
podrá observar las coordenadas cartesianas de los núcleos. Estos datos pueden 
utilizarse luego como los de ingreso para un programa de química cuántica. 


Salida de resultados. Volviendo al cálculo del metanol, Gaussian comienza el 
cálculo SCF utilizando un método semiempírico para generar las condiciones 
iniciales de los OM (orbitales moleculares). Luego resuelve las ecuaciones de 
Hartree-Fock (19.54) utilizando la base especificada. Las palabras SCF Done en el 
archivo de resultados están seguidas por E(RHF) = -114,3962071 A.U., que es la 
energía de Hartree-Fock expresada en unidades atómicas (hartrees; Sección 19.3). 
También se dan las energías de los orbitales en estas unidades. El momento dipo- 
lar se calcula para la estructura inicial. El programa calcula las derivadas de la 
energía respecto a las coordenadas de los núcleos. Si estas derivadas son todas 
muy pequeñas, significa que la estructura inicial está muy cercana a un mínimo 
local en energía y entonces el cálculo está hecho. En caso contrario, los núcleos 
se mueven a nuevas posiciones (cuyos valores se seleccionan basados en los 
valores de la derivada de la energía y estimados de la derivada segunda de la 
energía) y los cálculos SCF se repiten para esta nueva geometría. Para este cálculo, 
se encontró para la nueva geometría que la energía es —-114,3978271 A.U., la cual 
es menor que el valor inicial, indicando que está más cercano al mínimo. Las dos 
geometrías siguientes dan una energía de -114,3980171 A.U y -114,3980192 A.U., 
respectivamente. Para esta última energía, el valor de la derivada es lo suficiente- 
mente pequeña para establecer que se completó la optimización y Gaussian infor- 
ma de la distancia de enlace, de los ángulos de enlace y de los ángulos diedros 
optimizados y del momento dipolar final. La geometría optimizada mediante 
HF/3-21G comparada con la inicial es: 


R(CO) R(OH) R(CH6) R(CH5) ¿COH ¿OCH6 ¿OCH5 /H6CO0H3 /H5COH3 


Inic. | 1,43 0,96 1,07 1,07 107° 109,59  109,5° 60° 180° 
Opt. | 1,441 0,966 1,085 1,079 110,3° 112,2°  106,3* 61,4° 180° 
20.13 


MÉTODO DE MECÁNICA MOLECULAR (MM) 


Un método denominado método de mecánica molecular (o método de campo de 
fuerzas empírico) es capaz de trabajar con moléculas orgánicas y organometáli- 
cas muy grandes (hasta 10* átomos). Dicho método no es mecano-cuántico ni usa 
un operador hamiltoniano ni una función de onda. Por el contrario, la molécula se 
visualiza como un conjunto de átomos unidos por enlaces, describiéndose la 
energía molecular electrónica como la suma de las energías de los movimientos 
de estiramiento, torsión y otras clases de energía. 


La energía estérica, El método MM utiliza una cantidad llamada energía estérica 
Vieri en lugar de tratar con la energía electrónica molecular E, de las Ecuacio- 
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Los átomos 1,2, 1,3 y 1,4. 
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nes (20.7) y (20.8), que difiere de ésta en una constante desconocida C, cuyo 
valor puede cambiar para las distintas moléculas: V...,. = E, + C. Recordando la 
ecuación de Schródinger (20.9) para el movimiento nuclear, la energía electróni- 
ca E, sirve como energía potencial. Como se indicó después de la Ecua- 
ción (2.21), la energía potencial siempre tiene sumada una constante arbitraria. 
Por lo tanto, Vieio que difiere de E, solamente por una constante, es una energía 


potencial válida para el movimiento A 
La expresión de MM para V, 
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tors cross + Vaw + Va (20.51) 
La forma específica de cada término de (20.51) y los valores de los parámetros 
utilizados en estos términos definen una mecánica molecular de campo de fuer- 
zas, ya que las fuerzas sobre los núcleos se pueden encontrar a partir de la deriva- 
da de la energía y Serie ere [Ec. (2-24): 

En (20.51), V,, es el cambio de energía electrónica debido al estiramiento del 
enlace. En el campo de fuerza más simple, V,, se toma como la suma de los 
términos del oscilador armónico [Ecs. (18.71) y (21.18)] para cada par de átomos 
enlazados: 


Var donde Vay =} kyll- Lo) (20.52) 
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Los átomos enlazados unos con otros se denominan 1,2 (Fig. 20.39). Los átomos 
separados por dos enlaces son 1,3 y los átomos separados por tres enlaces son 1,4. 
La suma en (20.52) es sobre todos los pares de átomos 1,2. El parámetro k,, es la 
constante de fuerza para el estiramiento entre los átomos i y j, el parámetro l;, es 
una longitud de referencia fija, y lj es la distancia para una geometría particular 
entre los átomos enlazados ¡ y j. La expresión del oscilador armónico en (20.52) 
no es muy exacta para la vibración molecular y algunos campos de fuerzas utili- 
zan una expresión para V,, , más complicada y también más exacta. 

Un campo de fuerzas MM clasifica a cada átomo de la molécula en un átomo 
tipo, dependiendo de su número atómico y de cómo está enlazado en la molécula. 
Algunos átomos tipo son el carbono sp* (carbono enlazado a cuatro átomos), 
carbono sp? no aromático, el carbono sp, el carbono aromático, hidrógeno en- 
lazado a un carbono, hidrógeno enlazado a un oxígeno, hidrógeno enlazado a 
un nitrógeno, etc. Un campo de fuerzas típico para un compuesto orgánico tiene 
de 60 a 70 átomos tipos. En la expresión V; = 3k,,(l,, — ly), las letras 1 y 
J mayúsculas se refieren a los átomos tipos de los átomos í y j en la molécula. 
Por lo tanto, los enlaces CH,¿—CH, y CH,—CH, en CH,CH,CH,OCH=CH, 
tienen el mismo k, y el mismo /;,, mientras los enlaces CH CH, y CH= CH, 
tienen distintos valores de k, y I}. La longitud de referencia 1% es cercana a 
la longitud de enlace típica a átomos del tipo / y J. 

Los parámetros k,, y l} en V, (y los parámetros en los demás términos) se 
calculan de la siguiente manera. Se toman los valores iniciales a partir de los 
datos experimentales (tales como los datos de longitud de enlace y de las constan- 
tes de fuerza que se obtienen a partir del análisis de los espectros vibracionales) y 
de los resultados de los cálculos ab initio. Luego se varían los valores de los 
parámetros en el campo de fuerza hasta minimizar los errores en la geometría 
molecular y otras propiedades predichas por el campo de fuerza para un conjunto 
de moléculas de prueba (conjunto de entrenamiento). El cálculo de los paráme- 


tros óptimos en el campo de fuerza es similar al cálculo de los mejores valores de 
los parámetros de una teoría semiempírica (Sec. 20.11), para calcular las coorde- 
nadas nucleares que minimizan la energía electrónica en un cálculo de optimiza- 
ción de geometría molecular (Sec. 20.12) y para calcular los parámetros en una 
función tal que minimice la suma de los cuadrados de las desviaciones de los 
datos experimentales (Ejemplo 7.6 en la Sección 7.3). Un procedimiento mate- 
mático similar se utiliza para la optimización de todos estos procesos. 

El término Veng en la energía estérica (20.51) es el cambio de energía debido 
a la flexión de los enlaces, y en el campo de fuerza más simple tiene la siguiente 
expresión: 


0 y 


= = i = 
Veena = y Mbend.ijt donde Vienai = 3 kyrr Oix 


La suma es sobre todos los ángulos de enlace; 0, es el ángulo de enlace ijk, y kx 
y 0;,, son los parámetros. 

El término V, tiene en cuenta el cambio de la energía electrónica con la ro- 
tación (torsión) alrededor de un enlace. (La Figura 20.33 muestra V,,. para la 
rotación alrededor del enlace central CC en el butano). La expresión de V,,. es 
Vor = 21.4 Vons donde la suma es sobre todos los pares de átomos 1,4 y Vir, ¡ju 
es una función trigonométrica del ángulo diedro de torsión definido por los áto- 
mos ijkl, y contiene uno o más parámetros. En el CH,CH,, cada átomo de H sobre 
el carbono izquierdo tiene una relación 1,4 con cada uno de los tres átomos de H 
del carbono derecho, de tal manera que hay nueve términos en Y, para el etano. 

Vos contiene términos cruzados que permiten las interacciones entre estira- 
miento, flexión y torsión. 

v,. tiene en cuenta las atracciones electrostáticas y repulsiones entre átomos 
no enlazados y usualmente tiene la siguiente expresión: 


Vo, = > Vosi donde Vasi = 2R; 
1.24 ATER; 


donde la suma se extiende sobre todos los pares de átomos 1,4, 1,5, 1,6, ... R; 
es la distancia entre los átomos ¿ y j, y Q; y Q, son las cargas eléctricas (parciales) 
sobre los átomos i y ¡en la molécula. La carga atómica parcial O, sobre un átomo 
en una molécula es una cantidad mal definida que no puede ser medida experi- 
mentalmente ni calculada teóricamente de una única manera. Más bien, se han 
propuesto muchos métodos para llegar a los valores de Q,. Un campo de fuerza 
debería usar los valores de Q, basados en el átomo tipo y en qué átomos estén 
enlazados al átomo i, O deberían tomarse los valores Q, calculados en átomos 
similares por métodos ab initio sobre pequeñas moléculas, utilizando algún es- 
quema para la división de la carga electrónica entre los átomos. 

El término V, y es la contribución de las interacciones no enlazantes de Van der 
Waals (Sec. 22.10) en los átomos de la molécula y se toma como V,yw = 21.24 Vaw, 
donde Vaw; usualmente tiene la forma de un potencial 6-12 de Lennard-Jones 
[Ec. (22.136)1. 

Un campo de fuerza típico para una molécula orgánica debería especificar 
valores para 5000 parámetros. Los parámetros de flexión de enlace kpg y Opr 
involucran tres átomos típicos y los parámetros de torsión cuatro átomos típicos, 
de forma que con unos 60 átomos típicos diferentes en el campo de fuerza, se 
necesita un gran número de parámetros (muchos más de 10%) para cubrir todas las 
situaciones posibles. Si se aplica la mecánica molecular a alguna molécula inu- 
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sual, se corre el riesgo de necesitar parámetros cuyos valores faltan para el campo 
de fuerza. Cuando falta un parámetro, el programa MM estimará este valor, basa- 
do en un parámetro cuyo valor es muy parecido al que falta. Estas estimaciones 
limitan la exactitud de los cálculos MM. 


Realización de un cálculo MM. A diferencia de los cálculos ab initio, semiempíricos 
y funcional de densidad, en el ingreso de datos para los cálculos de mecánica 
molecular se deben especificar no sólo las ubicaciones iniciales de los núcleos, 
sino también qué átomos están enlazados unos con otros y cómo están enlazados 
(los átomos tipo). Esto es más conveniente hacerlo construyendo un modelo mo- 
lecular en la pantalla del ordenador. 

Después de especificar la molécula y la geometría inicial, el programa de 
mecánica molecular varía la geometría para minimizar la energía estérica Veri 
(de la misma manera que en los métodos de mecánica cuántica se minimiza la £, 
para los cálculos de optimización de geometría). De esta manera se obtiene la 
geometría y Verio para el confórmero más cercano a la geometría de partida. 
Muchos programas de MM pueden hacer búsquedas conformacionales para loca- 
lizar los diferentes confórmeros y determinar los valores de Verne 

El paso que más tiempo consume en el cálculo de Veic de moléculas grandes 
es la evaluación de V., y V, yy. Para una molécula de 10* átomos, V. y V, ¿y son 
cada uno una suma de alrededor de 10%/2 términos Ves. Y Vaw.» Y estos términos 
deben ser calculados para cada cambio de geometría en el proceso de optimiza- 
ción de la misma. Para reducir el tiempo de cálculo, los investigadores a menudo 
utilizan límites, esto significa que se omiten términos V,, , Y Vaw Para átomos 
que están separados más de una distancia límite especificada. Para Vw; se utili- 
zaba en el pasado una distancia de 8 Á. Aunque las interacciones de Van der 
Waals son débiles y de corto alcance, el número de estas interacciones se incre- 
menta rápidamente con el aumento de la distancia para un átomo dado y es 
difícil obtener resultados válidos, el límite para Vaw, debería ser al menos de 


V 
18 Å. Aunque los investigadores han utilizado límites de 10 ó 15 Å para Vos ¡jo MO 
deberían hacerlo, puesto que las interacciones electrostáticas son de largo al- 
cance. Se han desarrollado muchas técnicas especiales para aumentar la veloci- 
dad de la evaluación de V.. 

En los cálculos de mecánica cuántica, la energía electrónica molecular E, 
tiene un significado bien definido; a saber, es la energía para una configuración 
fija de los núcleos donde el nivel cero de energía corresponde a la situación con 
todos los electrones y los núcleos separados al infinito unos de otros y en reposo. 
A diferencia de Vei que en los cálculos de mecánica molecular no tiene un 
significado bien definido, ya que éste se refiere a una molécula hipotética en la 
cual todas las distancias de enlace y ángulos tienen sus valores de referencia y 
están ausentes todas las interacciones electrostáticas, de torsión y de Van de 
Waals. Por lo tanto, V eie difiere de E, en una constante C que es desconocida. 
Suponiendo un modelado exacto de Vere y un cálculo exacto de E, la minimiza- 
ción de Verc dará la misma geometría que la minimización de £.. 

La constante C será la misma para los diferentes confórmeros de una misma 
molécula, puesto que el nivel cero de Vernie es el mismo para esas especies. Por 
consiguiente, las diferencias entre V eric de los distintos confórmeros de una mis- 
ma molécula son estimaciones válidas de las diferencias de E, para estos confór- 
meros, siempre y cuando se use el mismo campo de fuerza para calcular todos los 
valores de Vme (No tiene significado comparar los valores de V „ne de distintos 


campos de fuerza.) 


teric 


Para estimar AE, en los isómeros CH,CH,OH y CH,OCH;, no se puede 
utilizar la diferencia en Verio para estas moléculas, puesto que la naturaleza 
de los enlaces es distinta. Pero se podría utilizar AV „ne para estimar AE, en 
CH,CH,CH,OH y CH,CH(OH)CH,, puesto que en este caso el enlace es el 
mismo. 

Después de calcular la geometría de equilibrio mediante cálculos MM, se pue- 
de utilizar la carga atómica parcial O, para estimar el momento dipolar 4 = 2, O, r,. 
A partir de la segunda derivada de Venc se pueden calcular las frecuencias de vibra- 
ción molecular, y combinando Verc con parámetros empíricos de la energía de enla- 


ce, se puede estimar el A, Hg, pero la mayoría de los programas MM no hacen esto. 


Campos de fuerza y programas. Algunos de los campos de fuerza MM más amplia- 
mente utilizados son: MM2 para compuestos orgánicos pequeños y de tamaño 
moderado; MM3 para compuestos orgánicos, polipéptidos y proteínas [N. L. 
Allinger y L. Yan, J. Am. Chem. Soc., 115, 11918 (1993) y las referencias allí 
citadas]; MMFF94 para orgánicos pequeños, proteínas y ácidos nucleicos [T. A. 
Halgren, J. Comput. Chem., 20, 730 (1999) y las referencias allí citadas], y AM- 
BER [W. D. Cornell et al., J. Am. Chem. Soc., 117, 5179 (1995), www.am- 
ber.ucsf.edu] y CHARMM [A. D. Mackerell et al., J. Am. Chem. Soc., 117, 11946 
(1995); J. Phys. Chem., 102, 3586 (1998); yuri.harvard.edu] para polipéptidos, 
proteínas y ácidos nucleicos. 

Existe una gran variedad de programas MM que están disponibles para or- 
denadores personales. El programa HyperChem tiene campos de fuerza MM+ 
(una versión de MM2), AMBER, BIO+ (una versión de CHARMM) y OPLS. 
PC Spartan Pro y MacSpartan Pro tienen campos de fuerza MMFF94. 
CHEM3D (www.camsoft.com) tiene una versión de campo de fuerza MM2, y 
se puede bajar una versión de demostración libre Chem3D Net que puede reali- 
zar cálculos MM de moléculas con no más de seis átomos que no sean hidróge- 
no. El programa MM libre B tiene el campo de fuerza AMBER y puede manejar 
moléculas orgánicas y biopolímeros, incluso puede funcionar sobre Internet 
(www.scripps.edu/ ~ nwhite/Biomer/). 


Aplicaciones y rendimientos. Un campo de fuerza MM correctamente parametriza- 
do aplicado a compuestos similares a los que se utilizaron en la parametrización 
dará muy buenos resultados. Por ejemplo, para una muestra de 30 compuestos 
orgánicos, MMFF94 da un error raíz cuadrático medio en la longitud de enlace de 
0,014 Å y 1,2? en el ángulo de enlace [T. A. Halgren, J. Comput. Chem., 10, 982 
(1989)]. Para una muestra de 45 alcoholes y éteres, el MM3 da un error medio 
absoluto de 0,6 kcal/mol en el valor A; H; en fase gaseosa [N. L. Allinger et al., 
J. Am. Chem. Soc., 112, 8293 (1990)]. Aunque, como suele ocurrir con frecuen- 
cia, cuando los parámetros que faltan deben ser estimados, la exactitud de los 
resultados se ve afectada. 

La mecánica molecular se usa mucho para el cálculo de moléculas biológicas 
debido a que permite manejar moléculas muy grandes. Por ejemplo, el plega- 
miento de una pequeña proteína en solución ha sido modelada usando el campo 
de fuerza AMBER (véase la Sección 24.14). 

La mecánica molecular no permite trabajar con reacciones químicas en las 
cuales se rompan los enlaces. Se han desarrollado muchas versiones que combi- 
nan los métodos de la mecánica cuántica y la mecánica molecular (QM/MM). 
Para tratar una reacción de catálisis enzimática por el método QM/MM, se utiliza 
un método mecano-cuántico para tratar el sitio activo de la enzima y se utiliza 
MM para el resto de la enzima. 
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20.14 
PERSPECTIVAS FUTURAS 


El uso de computadores electrónicos ha traído consigo avances verdaderamente 
notables en la capacidad de los químicos cuánticos para tratar problemas de inte- 
rés químico real. Por ejemplo, ahora se están utilizando los cálculos de la química 
cuántica para estudiar la quimiadsorción en catálisis metálica e hidratación de 
iones en solución. Los cálculos mecano-cuánticos generalmente se limitaban a 
moléculas pequeñas y eran publicados en revistas leídas principalmente por fisi- 
coquímicos y quimicofísicos, pero tales cálculos tratan ahora de moléculas de 
tamaño medio y aun notablemente grande, y aparecen con regularidad en el Jour- 
nal of the American Chemical Society, leído por toda clase de químicos. 

La exactitud de las predicciones mecano-cuánticas de las propiedades mole- 
culares y el tamaño de las moléculas susceptibles de tratarse aumentarán depen- 
diendo del desarrollo de ordenadores más potentes y más rápidos, así como de la 
puesta a punto de nuevos métodos de cálculo. Claramente, los cálculos mecano- 
cuánticos jugarán un papel creciente en la química física. 

En 1998, el premio Nobel de química fue concedido a Walter Kohn, uno de 
los desarrolladores de la teoría del funcional de densidad, y a John A. Pople, uno 
de los desarrolladores de la serie de programas Gaussian. El comité del premio 
Nobel estableció que la química cuántica computacional «ha revolucionado toda 
la química». 


20.15 
RESUMEN 


Las distancias de enlace covalente pueden estimarse a partir de la suma de los 
radios atómicos covalentes. La variación de entalpía AH?” de las reacciones en 
fase gaseosa pueden calcularse a partir de las energías de enlace. Los momentos 
dipolares moleculares pueden calcularse como sumas vectoriales de momentos 
dipolares de enlace. La electronegatividad de un elemento es una medida de la 
habilidad de un átomo de dicho elemento para atraer los electrones en un enlace 
químico. 

El hecho de que los núcleos sean mucho más pesados que los electrones nos 
permite tratar separadamente el movimiento nuclear y electrónico de una molé- 
cula (aproximación de Born-Oppenheimer). En primer lugar se resuelve la ecua- 
ción de Schródinger electrónica con los núcleos en posiciones fijas y se obtiene 
una energía electrónica y una función de onda que depende de forma paramétrica 
de las distancias internucleares. A continuación se usa esta energía electrónica 
como la energía potencial de la ecuación de Schródinger para el movimiento 
nuclear (rotación y vibración). 

Funciones de onda electrónicas aproximadas para el H5 pueden expresarse 
como combinaciones lineales de orbitales atómicos de cada átomo de hidrógeno. 
Estas funciones de onda de un solo electrón pueden usarse como orbitales mole- 
culares para moléculas diatómicas homonucleares. Cada OM de una molécula 
diatómica se clasifica como 0, x, ò, Q, ... dependiendo de que m, el número 
cuántico correspondiente a la componente del momento electrónico orbital angu- 
lar en la dirección del eje molecular, tenga valor absoluto 0, 1, 2, 3, ... Los OM 
de moléculas diatómicas homonucleares pueden clasificarse además como g o u 
dependiendo de si el orbital tiene el signo igual u opuesto en los lados diagonal- 
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mente opuestos al centro de la molécula. En la aproximación OM CLOA, la 
función de onda para el estado fundamental electrónico del H, viene dada por 
NIIS) + LsL) + 150) aD) — 2 BO. 

El principio de antisimetría de Pauli conduce a una repulsión extra aparente 
entre electrones del mismo espín (repulsión de Pauli). 

Una función de onda SCF es aquella donde cada electrón se asigna a un solo 
espín-orbital, cuya parte espacial se expresa como una combinación lineal de 
funciones base y donde los coeficientes de la combinación lineal se determinan 
resolviendo las ecuaciones de Hartree-Fock: la función de onda SCF es un pro- 
ducto antisimétrico (determinante de Slater) de espín-orbitales. Si la base es sufi- 
cientemente grande tal que los OM obtenidos son los mejores posibles, la función 
de onda SCF es la función de onda Hartree-Fock. Para obtener la verdadera fun- 
ción de onda se debe sobrepasar los límites de la función Hartree-Fock, usando, 
por ejemplo, la interacción de configuraciones o la teoría de perturbaciones de 
Mpller-Plesset. 

Los OM que satisfacen las ecuaciones de Hartree-Fock se denominan OM 
canónicos. Estos orbitales tienen la simetría de la molécula y se extienden (deslo- 
calizan) a lo largo de la misma. Por ejemplo, los OM enlazantes del BeH, de la 
Figura 20.24 se extienden sobre los tres átomos. Tomando la combinación lineal 
de los OM canónicos se pueden formar OM localizados. Cada OM localizado 
puede clasificarse como de capa interna, par solitario u OM enlazante. La función 
de onda OM que usa OM localizados es la misma que la que usa OM canónicos. 
En una molécula no conjugada, cada OM localizado y enlazante está en gran 
extensión (pero no completamente) confinado en torno a los dos átomos enlaza- 
dos (las moléculas con enlaces de tres centros son una excepción). Los OA de un 
OM enlazante son a menudo híbridos. Por ejemplo, la hibridación del BeH,, C,H, 
y CH, es aproximadamente del tipo sp, sp? y sp”, respectivamente. 

Las funciones de onda SCF ab initio dan, por regla general, valores muy 
aceptables de la geometría molecular, momentos dipolares, potenciales de ioni- 
zación, barreras rotacionales, energías relativas de los isómeros y densidades 
de probabilidad electrónica (con tal que se utilice un tamaño adecuado del 
conjunto de base), aunque dan valores pobres de energías de disociación mo- 
lecular. 

Para los cálculos de estructura electrónica molecular, normalmente se utiliza 
un conjunto de base gaussiano. 

Los principales métodos para mejorar las funciones de onda SCF ab initio 
son la teoría de perturbaciones (MP) de Mpgller-Plesset, la cual toma la función 
de onda sin perturbar como la función de onda SCF; interacción de configura- 
ción (CD), la cual está limitada normalmente a incluir las funciones con uno o 
dos electrones en los orbitales virtuales, y el método de grupo de acoplamien- 
to (CC). 

La teoría de funcional de densidad (DFT) está basada en el teorema de Ho- 
henberg-Kohn de que la densidad de probabilidad electrónica, p, del estado fun- 
damental determina la energía del estado y todas las demás propiedades molecu- 
lares. La versión Kohn-Sham (KS) de DFT utiliza un sistema de referencia 
ficticio de electrones no interactuantes cuya densidad de probabilidad p es la 
misma que la de la molécula en el estado fundamental. La teoría KS es en princi- 
pio exacta, pero en la práctica es aproximada, puesto que la forma verdadera de la 
cantidad más importante que es el funcional de correlación intercambio E, no se 
conoce. Las aproximaciones de gradiente corregido a E, (especialmente los fun- 
cionales híbridos) dan generalmente resultados exactos para moléculas pequeñas 
y de tamaño medio, pero no son tan exactos como los métodos ab initio de alto 
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PROBLEMAS 
Sección 20.1 


20.1. Estime las longitudes de enlace en (a) CHOH; (b) 


HCN. 


nivel tales como CC. El método DFT es comúnmente el más utilizado en los 
cálculos de química cuántica. 

Los métodos semiempíricos AM1 y PM3 poseen un gran grado de exactitud 
para muchas (pero no para todas) propiedades moleculares y se puede aplicar a 
moléculas muy grandes que no pueden ser tratadas por los métodos de funcional 
de densidad o ab initio. 

Los datos de ingreso para los cálculos de mecánica cuántica incluyen la iden- 
tidad y la localización de cada núcleo. Un cálculo de optimización de geometría 
calcula el mínimo de energía local más cercano a la geometría de partida. Una 
forma de especificar la geometría de partida es mediante la matriz Z (Z-matrix). 

El método de la mecánica molecular es un método empírico mecánico no 
cuántico que trata a las moléculas como átomos sostenidos juntos por enlaces y 
describe la energía estérica molecular como la suma de las contribuciones del 


-doblamiento de enlace, de estiramiento de enlace, de torsión de enlace y de las 


interacciones electrostáticas y de Van der Waals de los átomos no enlazados. Se 
puede aplicar a moléculas muy grandes y da resultados muy buenos cuando se le 
aplica a moléculas similares a aquellas para las que ha sido parametrizado el 
campo de fuerza. 


LECTURAS ADICIONALES 

Karplus y Porter, caps. 5 y 6; Atkins y Friedman, cap. 10; Levine (2000), capítu- 
los 13-17; Lowe, caps. 8, 10, 11 y 14; McQuarrie (1983), cap. 9; DeKock y Gray; 
Leach; Jensen. 


20.9. ElO,, ¿tiene momento dipolar? Explique la respuesta. 


20.10. Utilice las energías medias de enlace para estimar 
AH, para las siguientes reacciones en fase gaseosa: (a) 
C,H, + 2H, > CH; (b) N, + 3H, —> 2NH,. Compárense 


20.2. Explique por qué la longitud de enlace observada 
boro-flúor en el BF, es sustancialmente menor que la suma 
de los radios de enlace simple del F y del B. 


20.3. Prediga la geometría de (a) TeBr,; (b) HgCl,; (c) 
SnCL, (d) XeF,; (e) CIO). 


20.4. Prediga la geometría de (a) BrF,; (b) Gal,; (c) H,O*; 
(d) PCL. 

20.5. Prediga la geometría de (a) SnH,; (b) SeF,; (c) XeF,; 
(d) BH; (e) BrF;. 

20.6. Prediga la geometría de (a) AsCl,; (b) BrF,; (c) 
Snc”. 


20.7. Prediga la geometría de (a) O}; (b) NO3; (c) SO}; (d) 
SO); (e) SO,Cl,; ($) SOCL); (8) 103; (h) SOF,; (i) XeO,; (j) 
XeOF,. 


20.8. Estime el ángulo de enlace para: (a) CH,CN; (b) 
CH, =CHCH;; (c) CH¿NH,; (d) CHOH; (e) FOOF. 


con los valores verdaderos encontrados a partir de los datos 
del Apéndice. 


20.11. Los momentos dipolares del CHF y del CHI son 
1,85 y 1,62 D, respectivamente. Utilice el momento de enla- 
ce H—C listado en la Sección 20.1 para estimar los momen- 
tos de enlace C—F y C—1. 


20.12. Utilice los momentos de enlace para estimar los 
momentos dipolares de (a) CH,Cl; (b) CH,CCl,; (c) CHCL, 
(d) CLC=CH,. Suponga ángulos tetraédricos en los carbo- 
nos con enlace sencillo y ángulos de 120° en carbonos con 
doble enlace. Compárense con los valores experimentales, 
que son (a) 1,87 D; (b) 1,78 D; (c) 1,01 D; (d) 1,34 D. 


20.13. ¿Cuál sería el momento de enlace de C=N si se 
supone que el momento H—C es 0,4 pero con la polaridad 
H— CH? 


20.14. Use la Tabla 20.1 para calcular las diferencias de 
electronegatividad de Pauling para el siguiente par de ele- 


mentos: (a) C, H; (b) C, O; (c) C, Cl. Compare con las dife- 
rencias de electronegatividad obtenidas a partir de los valo- 
res de Pauling de la Tabla 20.2. Las discrepancias se deben 
al uso de distintas energías medias de enlace de las listadas 
en la Tabla 20.1. 


20.15. Calcule las electronegatividades en la escala Allen 
de (a) H; (b) Li; (c) Be; (d) Na. 


20.16. Algunos valores de a/(4me,A?) son: 0,667 para el H; 
24 , para el Li; 5,6, para el Be; 3,0, para el B; 1,7, para el 
C; 1,1, para el N; 0,80, para el O, y 0,55, para el F. Calcule 
las electronegatividades de estos elementos en la escala de 
Nagle. 


20.17. (a) Si A, B y C son elementos cuyas electronegati- 
vidades satisfacen x, > Xg > Xc, demuestre que si la escala de 
electronegatividades de Pauling es válida, entonces AÑ = 
= AU + AL. (b) Pruebe esta relación para C, N y O. 


20.18. (a) Escriba la fórmula de Lewis para el H,SO, que 
tiene ocho electrones en torno a S. (b) ¿Cuál es la carga 
formal que da esta fórmula para el átomo de S? (La carga 
formal se encuentra dividiendo los electrones de cada enlace 
por igual entre los dos átomos enlazados.) ¿Es razonable 
esta carga formal? (c) Escriba la fórmula de Lewis para el 
SF,. (d) Escriba una fórmula para el H,SO, que dé para el S 
una carga formal nula. (e) Explique por qué las longitudes 
de enlace observadas azufre-oxígeno en el SO? de sulfatos 
metálicos son de 1,5 a 1,6 Á, mientras que la suma de los 
radios del S y O en enlace sencillo es 1,70 Á. 


20.19. Dibuje la estructura de Lewis para el CO. ¿Cuál es 
la carga formal (Prob. 20.18b) en el carbono? 


20.20. Prediga el signo de AH” para cada una de las si- 
guientes reacciones sin usar ningún dato termodinámico o 
de energía de enlace: (a) Hg) + ClL(g) —> 2HCKe); (b) 
CH4(g) + Cl (g) > CHCI) + HCI(g). 


Sección 20.2 


20.21. ¿Verdadero o falso? (a) En la ecuación electrónica 
de Schrödinger, Vyy es una constante. (b) V,, está ausente en 
la ecuación electrónica de Schrödinger. (c) K, está ausente 
en la ecuación electrónica de Schrödinger. (d) Ky está 
ausente en la ecuación electrónica de Schrödinger. (e) Ky 
está presente en la ecuación de Schródinger para el movi- 
miento nuclear. 


20.22._ Escriba la forma explícita de cada uno de los opera- 
dores Ko, Ky, Vyn» Vne Y Voe para la molécula de H,. Utilice 
letras mayúsculas para el núcleo y números para los electro- 
nes. Utilice r,, para indicar la distancia entre el electrón 1 y 
el núcleo A. 


20.23. (a) La molécula KF tiene R, = 2,17 À. El potencial 
de ionización del K es 4,34 eV, y la afinidad electrónica del 
F es 3,40 eV. Utilice el modelo de iones esféricos que no 
solapan para estimar D, del KF. (El valor experimental es 
5,18 eV.) (b) Estime el momento dipolar del KF. (El valor 


experimental es 8,60 D.) (c) Explique por qué el KCI tiene 
un momento dipolar mayor que el KF. 


20.24. Para una molécula iónica como el NaCl, la energía 
electrónica E,(R) es igual a la energía potencial de la ley de 
Coulomb —eV4xe,R más un término que tiene en cuenta la 
repulsión del principio de Pauli debido al solapamiento de 
las densidades de probabilidad de los iones. Este término de 
repulsión puede ser estimado groseramente por la función 
B/R'”, donde B es una constante positiva. (Véase la discusión 
del potencial de Lennard-Jones en la Sección 22,10.) Así, 
E, x B/R*? — e*/4me,R para una molécula iónica. (a) Utilice 
el hecho de que E, es un mínimo en R = R, para demostrar 
que B = R.'' e”/48xr8,. (b) Utilice las expresiones anteriores 
para E, y el potencial de ionización y la afinidad electrónica 
del Na y Cl para estimar D, para el NaCl (R, = 2,36 Á). (c) 
El valor experimental de D, del NaCl es 4,25 eV. ¿La fun- 
ción B/R?*? sobrestima o subestima la repulsión de Pauli? 
¿Qué valor de m está en acuerdo con el valor observado de 
D, si la repulsión de Pauli se toma como A/R”, donde A y m 
son constantes? 


Sección 20.3 


20.25. ¿Verdadero o falso? (a) No existe repulsión intere- 
lectrónica en la molécula de H. (b) La función de onda 
N(s, + lsp) es la función de onda exacta para el estado fun- 
damental del H3. (c) El estado fundamental del A; es enlazan- 
te y el primer estado electrónico excitado es no-enlazante. (d) 
El plano perpendicular a la mitad del eje molecular entre los 
núcleos del H3 es un nodo para el primer estado excitado. 


20.26. En una dimensión, una función par satisface f(=x) = 
= f(x) y una impar satisface f(-x) = -f (x). Determine si 
cada una de las siguientes funciones es par, impar o sin pari- 
dad. (a) 3x? + 4; (b) 2x? + 2x; (c) x; (d) la función de onda 
para el oscilador armónico en v = 0; (e) la función de onda 
para el oscilador armónico en v = 1. 


20.27. Para el estado electrónico fundamental del H3 con 
los núcleos separados a la distancia de equilibrio, utilice la 
función de onda aproximada en (20.15) para calcular la pro- 
babilidad de encontrar al electrón en una caja de volumen 
10% A?, si la misma está localizada en (a) en uno de los 
núcleos; (b) en el punto medio del eje internuclear; (c) en el 
eje internuclear a un tercio de la distancia del núcleo A res- 
pecto al B. Utilice la Tabla 20.3 y la ecuación S =e"*% (1 + 
+ R/a, + R?/3a5) [Levine (2000), sec. 13.5]. 


Sección 20.4 


20.28. Escriba la función de onda OM para el estado elec- 
trónico fundamental (repulsivo) del He,. 


20.29. Dé las configuraciones electrónicas OM del estado 
fundamental de las siguientes especies: (a) He]; (b) Li; (c) 
Be»; (d) Cy (e) Na; ($) F. ¿Cuál de ellas es paramagnética? 


20.30. Señale el orden de enlace de cada una de las molé- 
culas del Problema 20.29. 


An 905 erre 


20.31. Utilice las configuraciones electrónicas OM para 
predecir qué molécula en cada uno de los siguientes grupos 
tiene la mayor D,: (a) N, o N3; (b) O,, 03 o O). 


20.32. Sea y una función propia de H; esto es, sea 
hy = Ey. Demuestre que (A+ cJy = (E + c)y, donde c es 
cualquier constante. Por consiguiente, y es una función pro- 
pia de H + c con valor propio E + c. 


20.33. Para cada una de las especies NCI, NCF y NCT, 
utilice el método de OM para (a) escribir la configuración 
del electrón de valencia; (b) encontrar el orden de enlace; 
(c) decidir si la especie es paramagnética. 


Sección 20.5 


20.34. (a) Enumere todos los OA que entran en la base 
mínima para un cálculo sobre CO. (b) El eje internuclear es 
el eje z, ¿cuál de los OA en (a) pueden contribuir a los OM 
0? ¿Cuáles a los OM n? 


Sección 20.6 


20.35. Represente los dos OM antienlazantes (20.31) del 
BeH.. 


20.36. Para la molécula lineal BeH, con el eje z conside- 
rado como el eje molecular, clasifique cada uno de los si- 
guientes OA como g o u y como øo, n O ò: (a) Be3d..; (b) 
Be3d,. _ „3; (c) Be3d,,; (d) Be3d,.. 


20.37. Sea el eje z la línea entre el átomo A y el átomo B 
de una molécula poliatómica. Para cada uno de los siguien- 
tes orbitales atómicos del átomo A, establezca si contribui- 
rán a un OM g, z o ô localizado en la molécula: (a) s; (b) pa 
(c) Py (d) Pe. (e) dz; (f) da - y2 (8) doy, (h) dy; (1) dyp 


20.38. (a) Para el H,CO, enumere todos los OA que en- 
tran en la base mínima para el cálculo por OM. (b) Utilice 
estos OA para formar OM localizados para el H,CO. Para 
cada OM localizado, establezca qué OA tendrán la contribu- 
ción principal en él, establecer si es de capa interna, par 
solitario o enlazante, y establecer si el OM es ø o n. Tome el 
eje z a lo largo del enlace CO y el eje x perpendicular a la 
molécula. Utilice la descripción o-z del doble enlace. 


20.39. (a) Utilice los datos de energía media de enlace 
para el C(g) y el H(g) del Apéndice para estimar A, Hoy del 
C¿H,(2), suponiendo que el benceno contiene tres enlaces 
sencillos carbono-carbono y tres dobles enlaces carbono- 
carbono. Compare el resultado con el valor experimental. 
(b) Repita (a) para el ciclohexeno(g) (un doble enlace). 


20.40. Seanp,,..., py los OA 2p, de los carbonos del ben- 
ceno. La forma sin normalizar de los OM x ocupados del 
benceno es p, + Pz + Pz + Pa + Ps + Po P2 +P3 — Ps — Po Y 
2p; + Pa — P3 — 2Pa4 — Ps + pẹ (a) Represente estos OM. 
- (b) ¿Cuál de los tres tiene la energía más baja? 


20.41. Dibuje el valor del orbital híbrido 2s + 2p, de 
(20.35) a lo largo del eje z en función de z/a. Considere la 


xy? 


carga nuclear como 1. Tenga en cuenta que la parte externa 
del orbital 2s en (20.35) se supone positiva (como en la Fi- 
gura 20.27). Este convenio es opuesto al de la Tabla 19.1. 
Así, multiplique el orbital 2s de la Tabla 19.1 por —1 antes 
de sumarlo al 2p.. 


Sección 20.8 


20.42. ¿Verdadero o falso? (a) D, es siempre mayor que 
Do. (b) La densidad de probabilidad electrónica molecular 
es observable experimentalmente. (c) La función de onda 
molecular es observable experimentalmente. 


20.43. Para cada una de las siguientes moléculas, indique 
si especificando la distancia de todos los enlaces y todos los 
ángulos de enlace, la geometría molecular queda completa- 
mente especificada. (a) H,O; (b) H,O,; (c) NH3; (d) 
CICH,CH,CI; (e) CH,=CH.. 


20.44. Calcule la función de densidad de probabilidad 
p(x) de una partícula para un sistema de dos partículas idén- 
ticas no interactuantes, cada una de las cuales tiene espín 
s = 0 en un estado estacionario de una caja unidimensional 
de longitud a, si el número cuántico de ambas partículas es 
distinto (n; + n,). También calcule [%, p(x) dx. (Sugerencia: 
Asegúrese de utilizar una función de onda simétrica.) 


Sección 20.10 


20.45. ¿Cuáles de las siguientes expresiones son funciona- 
les? (a) f3 [809] dx, (b) df(ddx, (c) dfddxl,.o; (d) 
BE) + Ide] dx. 


20.46. 
cuáles son funciones de x, y y z? (a) 


¿Cuáles de los siguientes símbolos son números y 
Es; (b) p; (c) Epc (d) Uee 


20.47. Demuestre que multiplicando la ecuación de 
Schrödinger H, Y, = EP. por y* e integrando sobre todo el 
espacio da la Ecuación (20.45) para E,. 


20.48. ¿Verdadero o falso? (a) Los cálculos DFT no per- 
miten determinar la función de onda de una molécula. (b) 
Los orbitales KS son para un sistema de referencia de elec- 
trones no interactuantes. (c) El sistema de referencia para 
KS tiene la misma energía del estado fundamental que la 
molécula. (d) El sistema de referencia para KS tiene la mis- 
ma densidad electrónica p que el estado fundamental de la 
molécula. (e) La forma exacta de E. es desconocida. 


20.49. Demuestre que J en (20.48) es la expresión clásica 
para la energía de autorrepulsión electrostática de una distri- 
bución continua de carga eléctrica cuya densidad de carga 
(carga por unidad de volumen) es —ep. Comience por escri- 
bir la repulsión entre dos elementos infinitesimales de carga 
dQ, y dQ, de una distribución continua. 


20.50. Para el funcional 


t fd fb 
= | | [ g(x, Y, Z, P, Ps Py p-) dx dy dz 


Fp] 


donde p, = 0p/ox, etc., se puede demostrar que el funcional 
derivado es 


ôF ôg 008 ĉĉ ôg 008 
ôp 0p 0x0óp, 0y Op, 02 0p 


En la aproximación LDA, la parte de intercambio de E, está 
dada por 


Ek 3/3 1/3 x fx fo m 
E; > 4 m [p(x, y: z)] i dx dy dz 


Determine vtP^ = EPA /ðp. 


x 


Sección 20.11 


20.51. Para ilustrar el método FE MO, considere los iones 


(CH,),N=CH(—CH=CH),—Ñ(CH,), (20.53) 


donde k es el número de grupos —CH=CH en el ion; k 
puede valer 0, 1, 2, ... Cada ion tiene una estructura de Le- 
wis equivalente con la carga en el nitrógeno del lado dere- 
cho y todos los enlaces carbono-carbono simples y dobles 
alternados. Todas las longitudes de enlace carbono-carbono 
son iguales, y los electrones 7%, que forman el segundo enla- 
ce de cada doble enlace, están razonablemente libres para 
moverse a lo largo de la molécula. (a) Use el método FE 
MO para calcular la longitud de onda correspondiente a la 
banda de absorción electrónica de mayor longitud de onda 
del ion (20.53) con k = 1. Suponga que las distancias de 
enlace carbono-carbono y carbono-nitrógeno (conjugadas) 
son 1,40 Å (al igual que en el benceno). Sume una distancia 
de enlace extra en cada extremo del ion para obtener la lon- 
gitud de la «caja». Empiece considerando cuántos electro- 
nes z posee el ion. (Observe que el par solitario sobre el N 
toma parte en el enlace 7.) Asigne dos electrones z a cada 
OM 7 y utilice los números cuánticos del OM x ocupado más 
alto y del vacío más bajo. Compare su resultado con el valor 
experimental de 312 nm. (b) Para el ion (20.53), demuestre 
que el método FE MO predice que la mayor longitud de onda 
de absorción se encuentra a 4 = (2k + 4)%(64,6 nm)/(2k + 5). 


20.52. Si bien los cálculos ab initio SCF no dan las ener- 
gías de disociación exactas, algunos métodos semiempíricos 
sí dan unas muy buenas estimaciones de los valores de A, H?* 
en fase gaseosa. Entonces se pueden combinar los resulta- 
dos de un cálculo ab initio SCF con los parámetros empíri- 
cos para obtener el valor de A, Hz en fase gaseosa, que 
usualmente es más exacto que los que se obtienen a partir de 
los cálculos semiempíricos. La ecuación que se utiliza es 


A/Hsog = ndz. Z pa 1.) 


donde el número de Avogadro N, convierte las unidades de 
molécula a mol, £, es la energía electrónica ab initio SCF de 


la molécula, la suma se realiza sobre las diferentes clases de 
átomos en la molécula, n, es el número a de átomos en la 
molécula y los a, son los parámetros empíricos para varias 
clases de átomos. Los valores a, se calculan ajustando los 
valores conocidos de A,H? y dependen levemente del con- 
junto de base utilizado. Algunos valores de x, en hartrees 
(1 hartree = 27,2114 eV = 4,35974 x 107'* J) para los cálcu- 
los HF/6-31G* son: 


%, =-0,57077, 
ay =-54,46414, 


žc = —37,88449, 
%o = —74,78852 


Algunas energías HF/6-31G* en hartree son -40,19517 para 
CH, y -150,76479 para H,O,. Utilice estos resultados para 
estimar el A, Hz del CH,(g) y del H,0,(g). Los valores ex- 
perimentales son —74,8 kJ/mol para CH,(£) y -136,3 kJ/mol 
para H,02). 


Sección 20.12 


20.53. Dibuje la conformación de la molécula descrita por 
la siguiente matriz Z: 


Cl 

C2 l 1,54 

H3 2 1,09 1 120,0 

H4 l 1,09 2 109,5 3 180,0 

H5 l 1,09 2 109,5 3 —60,0 

H6 l 1,09 2 109,5 3 60,0 

07 2 1,23 l 120,0 4 0,0 
20.54. (a) Desarrolle la matriz Z para cada uno de los dos 


confórmeros planos del ácido fórmico, HC(=0)OH. (b) 
Para evitar los ángulos de 180° (los cuales están prohibidos 
en la matriz Z), se incluye un átomo falso, simbolizado por 
X, en la matriz Z. Gaussian utiliza el átomo falso para defi- 
nir la ubicación de los átomos verdaderos pero ignora X en 
un cálculo mecano-cuántico. Desarrolle una matriz Z para el 
CO, que tiene un átomo falso ubicado a 1,0 Å del C con la 
línea XC haciendo un ángulo de 90° con el eje molecular. 
(Se permite un ángulo diedro 4-2-1-3 con los átomos 4 y 3 
enlazados ambos al átomo 2.) 


20.55. (a) Utilizando un software disponible, realice una 
optimización de geometría HF/6-31G* y HF/6-31** para el 
metanol y compare con la geometría HF/3-21G. También 
compare los momentos dipolares calculados con estos tres 
conjuntos de base. (b) Realice una geometría de optimiza- 
ción B3LYP/6-31G* para el CHOH. 


20.56. (a) Utilizando un software disponible, realice la 
optimización de geometría HF/6-31G* para cada uno de 
los dos confórmeros planos del HCOOH y calcule la dife- 
rencia de energía HF/6-31G* en kcal/mol (no tenga en 
cuenta el cero de energía). (b) Repita (a) utilizando cálcu- 
los B3LYP/6-31G*. 


Sección 20.13 


20.57. Utilizando un software disponible y tantos campos 
de fuerza diferentes como tenga acceso, realice la optimiza- 
ción de geometría MM para el CH,OH. 


20.58. (a) Realice la optimización de geometría MM para 
calciilar la diferencia de energía entre los confórmeros gau- 
che y trans del butano. 


20.59, (a) Realice la optimización de geometría para cal- 
cular la diferencia de energía de los isómeros cis y trans del 
1,2-difluoroetileno. 


20.60. Para el C,Cl,, ¿cuántos términos hay en cada una 
de las siguientes funciones?: (a) Va (b) Vienas (C) Vors; (0) 
Vaw; (e) Vos: 


General 


20.61. Ordene las siguientes energías moleculares en or- 
den creciente: (a) la energía típica de un enlace covalente 
simple; (b) la energía cinética molecular media de un fluido 
a temperatura ordinaria; (c) la barrera rotacional en C,H,; 
(d) la energía típica de un doble enlace; (e) el potencial de 
ionización del H. 


20.62. ¿Verdadero o falso? (a) La máxima densidad de 
probabilidad electrónica en el estado fundamental del H3 es- 
tá en los núcleos. (b) Si se toman suficientes funciones base, 


sam O) Y eese, 


podrá la función de onda de Hartree-Fock para una molécula 
polielectrónica ser la función de onda verdadera. (c) En una 
molécula diatómica molecular, la combinación de dos OA 
2p siempre conduce a un OM rz. (d) Un cálculo ab initio da 
una predicción precisa de todas las propiedades molecula- 
res. (e) En las moléculas diatómicas homonucleares, todos 
los OM u son antienlazantes. (f) El estado electrónico fun- 
damental del H3 tiene el número cuántico de espín $ = 0. 
(g) El estado electrónico fundamental del H, tiene número 
cuántico de espín S = 0. (h) Dos electrones con el mismo 
espín tienen probabilidad cero de encontrarse en el mismo 
punto del espacio. (¿) Todas las moléculas triatómicas son 
planas. 


20.63. ¿Quién es el científico mencionado en el Capítu- 
lo 20 que es descrito por cada una de las siguientes afirma- 
ciones?: (a) Dirigió el proyecto de la bomba atómica de 
EE. UU. en la Segunda Guerra Mundial. (b) Ganó el premio 
Nobel de química y el premio Nobel de la paz. En 1952 no 
pudo asistir a una reunión científica en Gran Bretaña cuando 
el Departamento de Estado de EE.UU. le denegó la emisión 
de su pasaporte. En 1953 publicó un modelo erróneo del 
ADN. Algunos científicos han especulado que él segura- 
mente asistió a la reunión en 1952. Él podría haber visto las 
fotos de difracción de rayos X de los cristales de ADN de 
Rosalind Franklin, y siendo un experto en cristalografía, po- 
dría haber sido capaz de indicarles a Watson y Crick cómo 
llegar a la estructura correcta del ADN. 
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ESPECTROSCOPIA Y FOTOQUÍMICA 


La mayoría de nuestra información experimental sobre los niveles de energía de 
los átomos y las moléculas proviene de la espectroscopia, el estudio de la absor- 
ción y emisión de radiación electromagnética (luz) por la materia. La Sección 
21.1 examina la naturaleza de la luz. La Sección 21.2 es un análisis general de la 
espectroscopia. A ésta le siguen las Secciones 21.3 a la 21.10, sobre los espectros 
rotacional y vibracional de moléculas diatómicas y poliatómicas. Los espectros 
electrónicos se consideran en la Sección 21.11, y los espectros de resonancia 
magnética en las Secciones 21.12 y 21.13. Las Secciones 21.14 y 21.15 tratan 
otras ramas de la espectroscopia. Estrechamente relacionada con la espectrosco- 
pia está la fotoquímica (Sec. 21.16), el estudio de las reacciones químicas causa- 
das o catalizadas por la luz. La aplicación completa de la simetría molecular a la 
espectroscopia y otras áreas de la química cuántica se basa en una rama de las 
matemáticas llamada teoría de grupos, la cual es tratada en la Sección 21.17. 

La espectroscopia es el principal medio de investigación del nivel molecular. 
La espectroscopia permite encontrar estructuras moleculares (conformaciones, 
longitudes de enlace y ángulos) y frecuencias moleculares de vibración. Los quí- 
micos orgánicos utilizan la espectroscopia de resonancia magnética nuclear como 
una ayuda en investigaciones estructurales. Los químicos analíticos utilizan la 
espectroscopia para encontrar la composición de una muestra. En cinética, la 
espectroscopia se usa para seguir las concentraciones de las especies reactivas en 
función del tiempo, y para determinar intermedios de reacción. Los bioquímicos 
utilizan ampliamente la espectroscopia para estudiar la estructura y la dinámica 
de moléculas biológicas. Los astrónomos usan la espectroscopia para investigar 
la composición de las estrellas, planetas y el polvo interestelar. La espectroscopia 
es usada también para determinar niveles de polutantes en el aire. 


21.1 
RADIACIÓN ELECTROMAGNÉTICA 


En 1801, Thomas Young observó la interferencia de la luz cuando un haz de luz 
era difractado en dos agujeros del tamaño de un alfiler, mostrando de esta forma 
la naturaleza ondulatoria de la luz. Una onda implica una vibración en el espacio 


SECCIÓN 21.1 


FIGURA 21.1 

Una parte de una onda 
electromagnética con 
polarización plana. Se representa 
un ciclo y medio. 


y en el tiempo, y por esto surge la pregunta: ¿Qué magnitud física oscila en una 
onda luminosa? La respuesta la dio Maxwell. 

En la década de 1860, Maxwell sistematizó las leyes conocidas de la electrici- 
dad y el magnetismo, demostrando que estas leyes pueden deducirse de una serie 
de cuatro ecuaciones diferenciales. Estas ecuaciones (llamadas ecuaciones de 
Maxwell) relacionan entre sí los vectores del campo eléctrico y magnético E y B, 
la carga eléctrica y la corriente eléctrica. Las ecuaciones de Maxwell son las 
ecuaciones fundamentales de la electricidad y el magnetismo, así como las leyes 
de Newton son las ecuaciones fundamentales de la mecánica clásica. 

Además de abarcar todas las leyes de la electricidad y el magnetismo conoci- 
das en la década de 1860, las ecuaciones de Maxwell predecían algo que era 
desconocido en aquella época, a saber, que una carga eléctrica acelerada emite 
energía en forma de ondas electromagnéticas que viajan a la velocidad v, en el 
vacío, donde 


ú = (Arex 107? N s CAY (21.1) 


Recuérdese que e, (la permitividad del vacío) aparece en la ley de Coulomb 
(14.1). La sustitución del valor experimental (14.2) de e, da V,m = 2,998 x 10° m/s, 
que coincide con la velocidad de la luz en el vacío, observada experimentalmen- 
te. Maxwell, por tanto, propuso que la luz consta de ondas electromagnéticas. 

La predicción de Maxwell de la existencia de ondas electromagnéticas fue 
confirmada por Hertz en 1887. Hertz produjo ondas electromagnéticas mediante 
las oscilaciones de electrones en los hilos metálicos de un circuito de corriente 
alterna modulado; él detectó estas ondas usando un aro de alambre (igual que la 
antena de su aparato de radio o TV detecta las ondas electromagnéticas emitidas 
por los transmisores de las estaciones de radio y TV). El campo eléctrico oscilan- 
te de la onda electromagnética ejerce una fuerza variable con el tiempo sobre los 
electrones en los hilos del circuito detector, produciendo, por tanto, una corriente 
alterna en estos hilos. 

Las ecuaciones de Maxwell muestran que las ondas electromagnéticas cons- 
tan de campos eléctricos y magnéticos oscilantes. Los vectores del campo eléctri- 
co y magnético E y B son perpendiculares entre sí y perpendiculares a la direc- 
ción en que viaja la onda. La Figura 21.1 muestra una onda electromagnética 
viajando en la dirección y. Los vectores mostrados dan los valores de E y B en 
puntos del eje y para un instante de tiempo. Al pasar el tiempo, las crestas (picos) 
y las depresiones (valles) se mueven hacia la derecha. Esta figura no es una 
descripción completa de la onda, ya que da los valores de E y B solamente en los 
puntos del eje y. Para describir completamente una onda electromagnética debe- 
mos dar los valores de seis números (los tres componentes de E y los tres compo- 


nentes de B) para cualquier punto de la región del espacio, a través de la cual se 
mueve la onda. 

La onda que se muestra en la Figura 21.1 está polarizada en el plano, signifi- 
cando esto que los vectores E están todos contenidos en el mismo plano. Una 
onda polarizada en el plano de este tipo sería producida por la oscilación hacia 
delante y hacia atrás de los electrones de un hilo recto. La luz emitida por la 
colección de átomos o moléculas calentados (por ejemplo la luz solar) es luz no 
polarizada, con los vectores de campo eléctrico apuntando en diferentes direccio- 
nes para diferentes puntos del espacio. Esto se debe a que las moléculas actúan 
independientemente unas de otras y la radiación producida tiene orientaciones al 
azar del vector E para varios puntos del espacio. Para una onda no polarizada, 
E es todavía perpendicular a la dirección de viaje. 

La longitud de onda å de una onda es la distancia entre crestas sucesivas. Un 
ciclo es la parte de una onda que hay entre dos crestas sucesivas (o entre otros dos 
puntos cualesquiera sucesivos que tengan la misma fase). La frecuencia v de la 
onda es el número de ciclos que pasan por un punto dado en la unidad de tiempo. 
Si v ciclos pasan por un punto dado en la unidad de tiempo, el tiempo que tarda en 
pasar un ciclo por un punto dado es l/v, y una cresta ha viajado, por tanto, una 
distancia 4 en un tiempo !/v. Si c es la velocidad de la onda, ya que la distancia = 
= velocidad x tiempo, entonces tenemos 4 = c(1/v) o 


Av=C (21.2)* 


La frecuencia se da comúnmente en unidades s”'. El sistema SI de unidades 
define la unidad de frecuencia del recíproco de un segundo como un hertz (Hz): 
I Hz = 1 s”. A veces también se usan diversos múltiplos de hertz, por ejemplo, 
el kilohertz (kHz), megahertz (MHz) y gigahertz (GHz): 


I Hz = 1 s!', 1kHz = 10 Hz, 1 MHz = 10 Hz, 1 GHz = 10° Hz 


Las unidades comunes de Å incluyen el angstrom (Å), el micrómetro (um) y 
el nanómetro (nm): 


I Å =10*cm=10""m, 1 um=10%m, 1nm= 10° m= 10 Å 
El número de onda y de una onda es el recíproco de la longitud de onda: 


v=1I/ (21.3)* 
La mayoría de las veces, Y se expresa en cm”?, La longitud de onda å es la longi- 
tud de un ciclo de onda. El número de onda Y expresado en cm”' es el número de 
ciclos de onda en un centímetro. 

El ojo humano es sensible a la radiación electromagnética con 4 en el interva- 
lo de 400 nm (luz violeta) a 750 nm (luz roja), pero no hay límite ni superior ni 
inferior para los valores de 4 y v de una onda electromagnética. La Figura 21.2 
muestra el espectro electromagnético, el intervalo de frecuencia y longitudes de 
onda de las ondas electromagnéticas. Por comodidad, el espectro electromagnéti- 
co se divide en varias regiones, pero no hay fronteras bruscas entre regiones 
adyacentes. 

Todas las frecuencias de la radiación electromagnética (luz) viajan a la mis- 
ma velocidad c = 3 x 10* m/s en el vacío. Sea cp la velocidad de la luz en la 
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sustancia B. Se encuentra que C} depende de la naturaleza de la sustancia B y de 
la frecuencia de la luz. La relación c/c, para una frecuencia dada de la luz es el 
índice de refracción n, de B para esa frecuencia: 


Nng = C/Cg (21.4) 


A continuación se dan algunos valores de np, a 25 °C y 1 atm, para luz amarilla de 
longitud de onda en el vacío 589,3 nm («línea D del sodio»): 


CH, |C,H,¿OH| CS, 


1,0003 


Para el cuarzo a 18°C y I atm, n disminuye de 1,57 a 1,45 cuando la longitud de 
onda de la luz en el vacío aumenta de 185 a 800 nm. Los químicos orgánicos usan 
n como una propiedad convenientemente medida para caracterizar un líquido. 

Cuando un haz luminoso pasa oblicuamente de una sustancia a otra, se tuerce 
o refracta, debido a la diferencia de velocidades en las dos sustancias. (Ya que 
c = dv, si c cambia, 4 o v, o ambos, deben cambiar. Sucede que 4 cambia pero v 
permanece igual cuando la onda va de un medio a otro.) El ángulo de refracción 
depende de la relación de velocidades de la luz en las dos sustancias y por tanto 
de los índices de refracción de las sustancias. El hecho de que n en una sustancia 
dependa de v significa que luz de diferentes frecuencias es refractada en distintas 
cantidades. Esto nos permite separar o dispersar una onda electromagnética que 
contenga muchas frecuencias en sus componentes. Un ejemplo es la dispersión de 
la luz blanca en los colores rojo, naranja, amarillo, verde, azul y violeta con un 
prisma de vidrio. 

Hasta aquí, en esta sección, hemos presentado la imagen clásica de la luz. Sin 
embargo, en 1905, Einstein propuso que la interacción entre la luz y la materia 
podría entenderse mejor postulando un aspecto de la luz de tipo partícula, pose- 
yendo cada cuanto de luz (fotón) una energía hv (Sec. 18.2). La dirección de 
aumento de frecuencia en la Figura 21.2 es, por tanto, la dirección de aumento de 
energía de los fotones. 

Aunque la imagen clásica de la radiación electromagnética originada por 
una carga eléctrica acelerada es apropiada para la producción de ondas de radio 
por los electrones, moviéndose más o menos libremente en un hilo metálico 
(tales electrones tienen un intervalo continuo de energías permitidas), la emi- 
sión y absorción de radiación por átomos y moléculas sólo puede ser entendida 
generalmente usando la física cuántica. La teoría cuántica de la radiación repre- 
senta el fotón producido o absorbido cuando en un átomo o molécula se produce 
una transición entre dos niveles de energía permitidos. 
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21.2 
ESPECTROSCOPIA 


Espectroscopia. En espectroscopia se estudia la absorción y emisión de radiación 
electromagnética (luz) por la materia. En un sentido amplio, la espectroscopia 
trata todas las interacciones de la radiación electromagnética con la materia, y por 
tanto también incluye dispersión de luz (Sec. 21.10) y rotación del plano de pola- 
rización de la luz polarizada por sustancias ópticamente activas (Sec. 21.14). 

La serie de frecuencias absorbidas por una muestra es su espectro de absor- 
ción; las frecuencias emitidas constituyen el espectro de emisión. Un espectro 
de líneas comprende sólo frecuencias discretas. Un espectro continuo compren- 
de un intervalo continuo de frecuencias. Resulta que un sólido calentado da nor- 
malmente un espectro de emisión continuo; un ejemplo es el espectro de radia- 
ción del cuerpo negro (Fig. 18.105). Un gas calentado que no esté a una presión 
muy alta da un espectro de líneas, correspondiente a las transiciones entre los 
niveles de energía permitidos mecano-cuánticamente de las moléculas individua- 
les del gas. 

Cuando una muestra de moléculas se expone a la radiación electromagnética, 
el campo eléctrico de la radiación ejerce una fuerza variable con el tiempo sobre 
las cargas eléctricas (electrones y núcleos) de cada molécula. Para tratar la inte- 
racción entre la radiación y la materia se usa la mecánica cuántica, en particular 
la ecuación de Schródinger dependiente del tiempo (18.10). Ya que la matemáti- 
ca es bastante complicada, citaremos solamente el resultado y omitiremos las 
deducciones. [Véase Levine (1975), cap. 3.] 

El tratamiento mecano-cuántico muestra que una molécula en el estado esta- 
cionario m que es expuesta a la radiación electromagnética puede absorber un 
fotón de frecuencia v y originar una transición a un estado de energía superior n si 
la frecuencia de la radiación cumple E, — E„ = hv (Fig. 21.3a). Esto concuerda 
con la Ecuación (18.7), dada por Bohr. Una molécula en el estado estacionario n 
en ausencia de radiación puede experimentar espontáneamente una transición a 
un estado estacionario inferior m, emitiendo un fotón cuya frecuencia cumple 
E, — E, = hv. Esto es la emisión espontánea de radiación (Fig. 21.3b). 

Exponiendo una molécula en el estado n a radiación electromagnética cuya 
frecuencia cumpla E, — E„ = hv, aumentará la probabilidad de que la molécula 
experimente una transición al estado inferior m, con emisión de un fotón de fre- 
cuencia v. La emisión debida por la exposición a la radiación electromagnética se 
llama emisión estimulada (Fig. 21.3c). 

Veremos en la Sección 21.3 que los estados electrónicos de una molécula 
están más espaciados que los estados vibracionales, los cuales a su vez están más 
espaciados que los rotacionales. Las transiciones entre estados electrónicos mole- 
culares corresponden a la absorción en las regiones del ultravioleta (UV) y visi- 
ble. Las transiciones vibracionales corresponden a la absorción en la región de 
infrarrojo (IR). Las transiciones rotacionales corresponden a la absorción en la 
región de microondas (véase Figura 21.2). 

Las técnicas experimentales para espectroscopia de absorción en las regiones 
de UV, visible e IR son similares. En ellas se pasa un haz de luz que contiene un 
intervalo continuo de frecuencias a través de la muestra, se dispersa la radiación 
usando un prisma o una red de difracción, y en cada frecuencia se compara la 
intensidad de la luz transmitida con la intensidad de un haz de referencia que no 
pasa a través de la muestra. Las técnicas de espectroscopia de microondas se 
describen en la Sección 21.7. 
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En un experimento de espectroscopia, la radiación que llega a la muestra no 
sólo provoca tránsitos por la absorción desde los niveles inferiores, sino que tam- 
bién se produce la emisión estimulada desde los niveles superiores. Esta emisión 
estimulada viaja en la misma dirección que el haz de la radiación incidente, por lo 
que genera una disminución de la señal de absorción observada. (La emisión 
espontánea de la muestra es irradiada por igual en todas direcciones y no necesita 
ser considerada.) Por tanto, la intensidad de una absorción es proporcional a la 
diferencia de población entre los niveles superior e inferior. 

La energía de la radiación absorbida se disipa corrientemente por colisiones 
intermoleculares en forma de energía traslacional, rotacional y vibracional de las 
moléculas, aumentando, por tanto, la temperatura de la muestra. Algo de la ener- 
gía absorbida puede ser irradiada por las moléculas excitadas (fluorescencia y 
fosforescencia; Sección 21.16). Esto ocurre especialmente en gases a baja pre- 
sión, donde el tiempo promedio entre colisiones es mucho más grande que en 
líquidos. La cantidad relativa de emisión depende del tiempo medio entre coli- 
siones, comparando con los tiempos de vida promedios de los diversos estados 
excitados. A veces, la radiación absorbida conduce a una reacción química 
(Sec. 21.16). 


Reglas de selección. El tratamiento mecano-cuántico de la interacción entre la ra- 
diación y la materia demuestra que la probabilidad de absorción o emisión entre 
los estados estacionarios m y n es proporcional al cuadrado de la magnitud 
integral: 


Bn = [van dt, donde f = A Ox, (21 5) 


donde la integral se hace sobre todo el intervalo de coordenadas electrónicas y 
nucleares, y donde la suma se hace sobre todas las partículas con carga de la 
molécula. En la aproximación de Born-Oppenheimer, las funciones de onda y, y 
y, de estado estacionario son cada una de ellas el producto de las funciones de 
onda electrónica y nuclear. fè es el operador del momento dipolar eléctrico y 
aparece en la Ecuación (20.38). r, es el vector desplazamiento de la carga O, 
desde el origen. La integral y, se denomina momento de transición (dipolar). 
En las parejas de estados para los cuales g, es igual a cero, la probabilidad de 
una transición radiativa es cero, y se dice que la transición es prohibida. Cuando 
Mn # O, la transición está permitida. Los cambios permitidos en los números 
cuánticos de un sistema constituyen las reglas de selección del sistema. [La suma 
2; Or, en (21.5) resulta de la interacción del campo eléctrico de la radiación 
electromagnética con las cargas de la molécula. ] 


Regla de selección para la particula en una caja 


Encontrar la regla de selección para una partícula de carga Q en una caja 
monodimensional de longitud a. 

Para encontrar la regla de selección, calcularemos g, y Veremos cuán- 
do es distinto de cero. Hay sólo una partícula, y por tanto la suma en (21.5) 


tiene sólo un término. Para este problema monodimensional, el desplaza- 
miento desde el origen es igual a la coordenada x. Las funciones de onda 
vienen dadas por (18.35) como (2/a)'? sen (nzx/a). Por tanto, 


2 ~ MAX a aea 
Pri == xX ya —— SOM >= Uy 
w y 


: a a 


Usando las identidades sen r sen s = 3 cos (r — 5) — 3 cos (r + $) y f x cos 
ex dx = c° cos ex + (a/c) sen cx, se encuentra que (Prob. 21.3) 


y E JONS 
Hmn = w (m — A (m+ ny 


cos [(m - n)a] - I cos [Qn + n)a] — 1 (21.6) 


Tenemos que cos 0 = ] para 0 = 0, 121, +4x, +67, ... y cos 0 =-—1 para 0 = 
= +R, +31, +51, ... Si m y n son ambos números pares o ambos números 
impares, entonces 21 — 1 y m + n son impares y H, es no nulo. Por tanto, las 
transiciones radiativas entre los estados m y n de la partícula en una caja 
son permitidas sólo si la diferencia m — n de los números cuánticos es un 
número impar. Una partícula en una caja en el estado fundamental n = | 
puede absorber radiación de frecuencia apropiada e ir a n = 2, n = 4, ete., 
pero no puede realizar una transición radiativa a n = 3 ọ n = 5. La regla de 
selección para la partícula en una caja es An = +1, +3, +5, ... 


EJERCICIO. Para un átomo de hidrógeno. evaluar las componentes x, 
y, z de A,,, para m y n en los estados ls y 25; tomando el origen en el 
núcleo. (Respuesta: O, 0, 0.) 


Para un oscilador armónico monodimensional (Sec. 18.12), se encuentra que 
el momento de transición es cero excepto cuando Av = +1, y esta es la regla de 
selección del oscilador armónico. Así, un oscilador armónico en el estado v = 2 
sólo puede ir a v = 3 o v = I por absorción o emisión de un fotón. La regla de 
selección para el rotor rígido de dos partículas (Sec. 18.14) resulta ser AJ = +1. 


EJEMPLO 21,2 


Frecuencias de absorción rotacional 


Encontrar la expresión para las frecuencias rotacionales de absorción per- 
mitidas para un conjunto de rotores rígidos idénticos de dos partículas, su- 
poniendo que muchos niveles rotacionales están poblados. 

La espectroscopia trata normalmente con un conjunto de moléculas dis- 
tribuidas entre los estados de acuerdo con la ley de distribuciones de Bolt- 
zmann (Sec. 15.9). La regla de selección para la absorción es Af = +1. 
Algunos de los rotores rígidos en el nivel J = 0 absorberán radiación y 
experimentarán una transición al nivel J= | cuando se exponen a radiación 
de frecuencia apropiada. Algunos de los rotores en el nivel J= | absorberán 
radiación de frecuencia apropiada y experimentarán una transición al nivel 
J = 2; etc. (véase la Figura 21.13). Para encontrar tas frecuencias de tran- 
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sición permitidas, hagamos la energía de un fotón Av igual a la diferencia 
de energía entre los niveles rotacionales superior e inferior implicados en la 
transición: 


E -E 


superior inferior — h y (21.7)* 
Algunas veces, el estudiante no distingue entre la energía de un estado y la 
diferencia de energía entre estados, y erróneamente iguala la energía de un 
fotón hv a la energía de un estado estacionario. Este error es similar a con- 
fundir ta entalpía H de un sistema en un estado termodinámico con el cam- 
bio de entalpía AH de un proceso. 

Sean J, y J los números cuánticos rotacionales inferior y superior de la 
transición. Los niveles rotacionales son £ „= JJ + DNFLQI[Ec, (18.81)]. La 
Ecuación (21.7) da 


hr = 34D + DENI— JS, + DICO 


La regla de selección rotacional AJ = I (dada en el párrafo anterior al 
Ejemplo 21.2) da J, = J, + 1; por tanto, 


hy = (4, + DO, + DEPRI- J, + DERI = (OS, + 24021 
v= (4, + 1)h/4171 


donde J, = 0. 1, 2, ... Las frecuencias de absorción son, por tanto, h/4x71, 
21/41, 3h/4 11, ... 


EJERCICIO. Un sistema hipotético mecano-cuántico unidimensional 
tiene una energía en sus niveles E = (k + 2)b, donde b es una constante 
positiva y el número cuántico k tiene valores k = 1, 2, 3, 4, ... Para un 
conjunto de estos sistemas con varios niveles poblados y el mismo valor de 
b, encontrar las frecuencias de absorción permitidas si la regla de selección 
es Ak = +1, (Respuesta: bih.) 


Ley de Lambert-Beer. La absorción de luz UV, visible e IR por una muestra se 
expresa frecuentemente por la ley de Lambert-Beer, que ahora vamos a deducir. 

Consideremos un haz de luz que pasa a través de una muestra de una sustan- 
cia pura B, o de B disuelta en un disolvente que no absorbe radiación y no interac- 
ciona fuertemente con B. El haz puede contener un intervalo continuo de longitu- 
des de onda, pero centraremos la atención en la radiación cuya longitud de onda 
en el vacío permanece en el intervalo muy estrecho de 4 a À + d2. 

Sea [; y la intensidad de la radiación con longitud de onda en el intervalo 4 a 
4. + d}. que incide en la muestra, y sea /, la intensidad de esa radiación después de 
haber pasado a través de una longitud x de la muestra. La intensidad se define 
como la energía por unidad de tiempo que incide en la unidad de área perpendicu- 
lar al haz. La intensidad es proporcional al número de fotones incidentes en la 
unidad de área por unidad de tiempo. Sea N, el número de fotones de longitud de 
onda entre 4 y À + då que inciden en la unidad de área de la muestra por unidad de 
tiempo, y dN, el número de tales fotones absorbidos por un espesor dx de la 
muestra (Fig. 21.4). La probabilidad de que un determinado fotón sea absorbido 


en el espesor dx es dN,/N,; esta probabilidad es proporcional al número de molé- 
culas de B en dx y por tanto al número de moles dn, de B en esta capa. El número 
de moles dn, es proporcional a la concentración molar c, de B y al espesor de la 
capa dx. Por tanto, dN,/N, oc cg dx. 

Sea dI, el cambio de la intensidad de luz a la longitud de onda À debida al 
paso a través de la capa de espesor dx. Entonces, dl, oc —dN,. (El signo negativo 
aparece porque dN, se define como positivo y dI, es negativo.) También, Z, oc N. 
Por tanto, dI,/I, œ —dN;/N, y dl,H, « -c dx. Si llamamos x, a la constante de 
proporcionalidad e integramos a lo largo del espesor de la muestra, tenemos 


dl, La dl ! 
A = =0,Cp dx y Eat = —0% Cp dx (21 .8) 
l, Lo l 0 
I, l I, 1 
In +! = 2,303 log, +* = —a,Cpl (21.9) 
Lo Lo i 


donde / es el espesor de la muestra e Z, , es la intensidad de la radiación transmiti- 
da por la muestra. Siendo e, = 0;/2,303 y definiendo la absorbancia A, a la 
longitud de onda 4 como log, (1, gZ, ,), tenemos 


A, = 108,0 (L olL) = €,Cpl (21.10) 


que es la ley de Lambert-Beer. Las Ecuaciones (21.9) y (21.10) pueden escribir- 
se como 


L = A pea = L, y 10798! (21.11) 


La intensidad /, de la radiación disminuye exponencialmente a medida que atra- 
viesa la cubeta que contiene la muestra. 

La fracción de radiación incidente transmitida es la transmitancia T. de la 
muestra a la longitud de onda 2. Así, T, = L, /l, y. Puesto que Z, ¡/1, y = 10%, 
tenemos 

T, = Lll, 


a0 7 107% 

Para A, = 1, la transmitancia es 10* = 0,1 y el 90 % de la radiación a la longitud 
de onda 4 es absorbida. Para A, = 2, T, es 107°, y es absorbida el 99 % de la 
radiación. La Figura 21.5 muestra la variación de A, y T, con l para e, = 10 dm? 
mol`! cm”! y cg = 0,1 mol/dm?. 

La magnitud e, es el coeficiente de absorción molar o la absorbilidad molar 
(comúnmente se denomina coeficiente de extinción molar) de la sustancia B a la 
longitud de onda 2. La mayoría de las veces, la concentración c se expresa en 
mol/dm* y la longitud de camino / en centímetros, de modo que € viene dado 
corrientemente en dm? mol! cm™'. La Figura 21.31 muestra e como una función 
de 7 para el benceno en el intervalo de frecuencias del UV. Ya que la escala 
vertical en esta figura es logarítmica, e varía en un intervalo enorme. 

Cuando están presentes varias sustancias que absorben B, C, ..., y cuando no 
hay interacciones fuertes entre las especies, tenemos dl; /l, = —(&gCg + %cCc + 
+ -) dx, y (21.10) se convierte en 


A, = logro Wo Li.) = (€, pg + €, cCc + 0") (21.12) 
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donde e, y es el coeficiente de absorción molar B a la longitud de onda 4. Si se 
conocen los coeficiente de absorción molar de B, C, ... a varias longitudes de 
onda, medidas de /, ,/1, , a varias longitudes de onda permiten analizar una mez- 
cla de composición desconocida. Recordar el uso de la espectroscopia para deter- 
minar velocidades de reacción (Sec. 17.2). 

Una aplicación de (21.12) es el pulsioxímetro, un sistema que continuamente 
monitoriza la oxigenación de la sangre en pacientes en estado crítico o anestesia- 
dos sin necesidad de extraerle sangre. Se envía luz de longitudes de onda 650 y 
940 nm a través de la yema del dedo del paciente, y se mide la variación de la 
absorción a esas longitudes de onda para obtener la absorción de la sangre arte- 
rial. La hemoglobina reducida y la hemoglobina oxigenada tienen diferente e a 
esas longitudes de onda, lo que permite conocer el porcentaje de hemoglobina 
oxigenada. 


Laseres. El uso de los láseres ha hecho posible muchos nuevos tipos de experi- 
mentos espectroscópicos y ha mejorado notablemente la resolución y la precisión 
de las investigaciones espectroscópicas. La palabra láser es un acrónimo de light 
amplification by stimulated emission of radiation, que quiere decir «amplifica- 
ción de luz por emisión de radiación estimulada». 

Para conseguir la acción láser, se debe producir primero la inversión de po- 
blación en el sistema. Esto es una situación de no equilibrio con más moléculas 
en un estado excitado que en el estado fundamental. Sean N, y N, y E, y E, las 
poblaciones y energías, respectivamente, de los dos estados implicados, con £, > 
> E,. Supongamos que tenemos la inversión de población con N, > N,. Los foto- 
nes de frecuencia v,, = (E, — E Xh emitidos espontáneamente a medida que las 
moléculas decaen del estado 2 al | estimularán a otras moléculas en el estado 2 a 
emitir fotones de frecuencia v,, y caer al estado 1 (Fig. 21.3c). Los fotones de 
frecuencia v,, también inducirán absorción desde el estado 1 al 2, pero puesto que 
en el sistema tenemos N, > N,, la emisión estimulada predominará sobre la absor- 
ción y obtendremos una amplificación neta de la radiación de frecuencia v,,. Un 
fotón de emisión estimulada se emite en fase con el fotón que origina su emisión 
y viaja en la misma dirección que este fotón. 

Para ver cómo se produce la inversión de población y la acción láser, conside- 
remos la Figura 21.6, en la cual los niveles 1, 2 y 3 son los implicados en la 
acción láser. Utilizando una descarga eléctrica o luz emitida por una lámpara de 
flash, se puede excitar algunas moléculas desde el nivel fundamental, nivel 1, al 
nivel 3. Supongamos que el destino más probable de las moléculas en el nivel 3 
es transferir rápidamente su energía a las moléculas vecinas, y caer al nivel 2 sin 
emitir radiación. Supongamos además que la probabilidad de emisión espontánea 
desde el nivel 2 es extremadamente pequeña, de manera que la población del 
nivel 2 crece rápidamente, y finalmente excede a la del nivel 1, obteniéndose, por 
tanto, una inversión de población entre los niveles 2 y 1. 

El sistema láser está contenido en una cavidad cilíndrica en cuyos extremos 
hay espejos paralelos. Unos pocos fotones son emitidos espontáneamente al mis- 
mo tiempo que las moléculas decaen del nivel 2 al nivel 1. Aquellos emitidos en 
una dirección diferente a la del eje del cilindro, salen del sistema y no participan 
en la acción láser. Aquellos que emiten a lo largo del eje láser, viajan una y otra 
vez entre los espejos de la cavidad y estimulan la emisión de más fotones de 
frecuencia (E, — E, Xh. La presencia de los espejos hace del láser una cavidad 
óptica resonante, en la cual se produce un modo de onda estacionaria. Si / es la 
distancia entre los espejos, sólo la luz de longitud de onda 4, tal que n4/2 sea igual 


a l, donde n es un número entero, resonará en la cavidad. Esto hace que la radia- 
ción láser sea casi monocromática (de una sola frecuencia). [Normalmente, una 
transición dada en un conjunto de moléculas se extiende en torno a un intervalo 
de frecuencias, como resultado de varios efectos; véase Levine (1975), sec. 3.5.] 
Uno de los espejos se hace parcialmente transparente para permitir que parte de la 
radiación láser deje la cavidad. 

La radiación láser es altamente monocromática, direccional, intensa y cohe- 
rente. Coherente significa que la fase de la radiación varía suavemente y no al 
azar a lo largo del haz. Estas propiedades hacen posible muchas aplicaciones en 
espectroscopia y cinética. Existen cientos de láseres diferentes. El material en el 
cual tiene lugar la acción láser puede ser un sólido, un líquido o un gas. La 
frecuencia emitida puede caer en la región del infrarrojo, visible o ultravioleta. 
La luz láser puede emitirse en forma de pulsos cortos (recordar el uso de los 
láseres en fotólisis de flash: Sección 17.14) o en forma continua. La mayoría de 
los láseres emiten luz de frecuencia fija, pero utilizando un láser de colorante o un 
láser de semiconductor sintonizables, puede variarse la frecuencia que resonará 
en la cavidad. 


Clases de láseres. Un láser de ion metálico en estado sólido contiene un cristal o un 
vidrio al cual se han añadido pequeñas cantidades de un compuesto iónico de un 
metal de transición o de un compuesto de tierras raras. Por ejemplo, un láser de rubí 
contiene un cristal de AL,O, con una pequeña cantidad de Cr,O,; los iones Cr** 
sustituyen a algunos ¡ones Al** en la estructura del cristal. El láser de Nd: YAG 
contiene un cristal de Y,A1,O,, con iones Nd** como impurezas sustituyendo algu- 
nos ¡ones Y**. La acción láser implica niveles de energía electrónicos de los iones 
Cr** o Nd** en el campo (eléctrico) cristalino del cristal. Generalmente estos láseres 
se bombean por una lámpara de flash adyacente para conseguir la inversión de 
población. Los láseres continuos pequeños de Nd:YAG se bombean con luz de un 
láser de semiconductor. 

En un láser de semiconductor (también llamado láser de diodo), la inversión de 
población tiene lugar en un sólido semiconductor. Los niveles de energía electróni- 
cos de los sólidos constituyen bandas continuas en vez de niveles de energía discre- 
tos (véase Figura 24.27 y la discusión correspondiente). Las bandas de energía su- 
periores ocupadas e inferiores vacías en un semiconductor se denominan banda de 
valencia y banda de conducción, respectivamente. Un láser de semiconductor con- 
tiene una unión entre semiconductores de tipo n y semiconductores de tipo p. Un 
semiconductor de tipo n (n indica negativo) contiene como impurezas átomos con 
más electrones de valencia que los que sustituyen, mientras que un tipo p (indica 
positivo) contiene como impurezas átomos con menos electrones de valencia que 
los que reemplazan. Por ejemplo, el semiconductor GaAs puede ser un semiconduc- 
tor tipo n añadiendo exceso de átomos de As, que sustituyen a los átomos de Ga en 
la estructura cristalina; la adición de átomos de Ga da lugar a un semiconductor de 
tipo p. Cuando se aplica un voltaje a lo largo de la unión del semiconductor láser, 
los electrones decaen desde la banda de conducción del semiconductor tipo n a la 
banda de valencia del semiconductor tipo p, emitiendo radiación láser, general- 
mente en el infrarrojo. Los láseres de semiconductor pueden sintonizarse en pe- 
queños intervalos de frecuencia modificando la temperatura. Los láseres de semi- 
conductor son minúsculos (sólo unos pocos milímetros de longitud) y se utilizan 
en equipos de música de discos compactos y en espectroscopia infrarroja de alta 
resolución. 

Un láser de gas contiene gas a baja presión. Una descarga eléctrica a través del 
gas origina la inversión de población. En el láser de helio-neón, la descarga se 
produce en una mezcla de helio y neón con una fracción molar de helio de 0,9. Las 
colisiones con los electrones excitan los átomos de He a los términos 'S y °S de la 
configuración 1s2s. Las colisiones de los átomos de He excitados con los átomos 
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de Ne transfieren la energía y excitan los átomos de Ne a niveles de energía 
electrónicos altos, produciendo la inversión de población en los átomos de Ne. El 
láser He-Ne es un láser continuo y se utiliza en lectores Ópticos, como por ejemplo 
los lectores de código de barras de los supermercados. El láser de CO, contie- 
ne una mezcla gaseosa de CO,, N, y He. Una descarga eléctrica excita las molécu- 
las de N, al primer nivel vibracional exitado de v = 1. Las colisiones entre las 
moléculas de N, y de CO, excitan las moléculas de CO, a niveles vibro-rotaciona- 
les excitados, produciendo la inversión de población que da lugar a la emisión 
láser. 

En los láseres químicos, una reacción química exotérmica en fase gaseosa origi- 
na productos excitados vibracionalmente; esta inversión de población es la que ori- 
gina la emisión láser. En un láser químico, los reactivos fluyen continuamente a 
través de la célula. (Véase la Sección 23.3 para un ejemplo.) 

Otra clase de láseres en fase gaseosa son los láseres de excíplero. Un excíplero 
(complejo excitado) es una especie que se forma a partir de dos átomos o moléculas 
y que es estable (con respecto a la disociación) en un estado electrónico excitado 
pero inestable en su estado electrónico fundamental. Cuando los dos átomos o mo- 
léculas que forman este tipo de especie son idénticos, se denomina excímero* (dí- 
mero excitado). (A menudo se utiliza la palabra «excímero» tanto si los átomos o 
moléculas que forman la especie son iguales como si no.) Un excímero simple es el 
He,, que es inestable en su estado electrónico fundamental (no hay ningún mínimo 
en la curva de energía potencial frente a la distancia internuclear, únicamente un 
mínimo muy leve) pero tiene estados electrónicos excitados enlazantes que corres- 
ponden a la excitación de un electrón del OM antienlazante 0*1s al OM superior 
que es enlazante. 

Los excímeros y excípleros utilizados en los láseres son moléculas diatómicas. 
En un láser de excímero típico, una descarga eléctrica continua pasa a través de una 
mezcla de He, Kr y F,. La descarga origina iones Kr* y F` de acuerdo con Kr + e7 > 
> Krt + 2e y F, + e7 — F +F. Estos iones se combinan para formar el excíplero 
KrF* (F` + Kr* + He > KrF* + He), donde el asterisco indica que las especies KrF 
se forman en un estado electrónico excitado (con un mínimo en su curva de energía 
potencial), y el He está presente como un tercer cuerpo para llevarse la energía y 
permitir la formación del KrF* (Sec. 17.12). El KrF* (que tiene un tiempo de vida 
de 2 ns) decae rápidamente a su estado electrónico fundamental emitiendo radia- 
ción láser ultravioleta. El estado fundamental inestable del KrF se disocia inmedia- 
tamente para dar Kr y F. La recombinación de los átomos de F da lugar al F, de 
partida. Este es un láser de dos niveles en el cual la inversión de población se 
mantiene debido a que el nivel inferior es inestable. Los láseres de excíplero se 
utilizan en cirugía. 

En un /áser de colorante, una disolución de un colorante orgánico fluye a través 
de la célula láser. El colorante se bombea a un nivel electrónico excitado S, median- 
te luz procedente de una lámpara de flash o de otro láser. El tiempo de vida de la 
emisión espontánea a niveles vibracionales excitados del estado electrónico funda- 
mental S, es del orden de 107? s. Las colisiones intermoleculares en el líquido origi- 
nan rápidamente (107!! s) la caída desde los niveles vibracionales excitados de $, al 
nivel vibracional fundamental de Sọ, obteniéndose la emisión láser. Los niveles 
vibro-rotacionales de S, están ensanchados debido a las colisiones intermoleculares 
en la disolución y dan una banda continua de energía, así que la emisión desde $, a 
So tiene lugar en un intervalo continuo de frecuencias. Utilizando diferentes redes 
de difracción y cambiando el ángulo de la red con respecto al haz incidente, puede 
seleccionarse la frecuencia de la radiación láser. La tonabilidad de los láseres de 
colorante los hace útiles en espectroscopia. 


* Se ha traducido excimer por excímero. La palabra «excimer» es una contracción del inglés 
excited dimer (N. del 1.). 


21.3 
ROTACIÓN Y VIBRACIÓN DE MOLÉCULAS DIATÓMICAS 


Consideremos ahora el movimiento nuclear en una molécula diatómica aislada. 
Por «aislada» entendemos que las interacciones con otras moléculas son suficien- 
temente débiles como para despreciarlas. Esta condición se cumple bastante bien 
en un gas a baja presión. 


Traslación, rotación y vibración, Recordemos de la Sección 20.2 que en la aproxi- 
mación de Born-Oppenheimer, la energía potencial para el movimiento de los 
núcleos en una molécula es E,, la energía electrónica (incluyendo la repulsión 
nuclear) en función de la configuración espacial del núcleo. Cada estado electró- 
nico de una molécula diatómica tiene su propia curva E, (por ejemplo, véase 
Figura 20.4). La ecuación de Schródinger (20.9) para el movimiento nuclear en 
un determinado estado electrónico es 


(Ry + EJ? y = Ayo = EY y 


donde E es la energía total de la molécula, X y es el operador para las energías 
cinéticas de los núcleos, y Y es la función de onda para el movimiento nuclear. 

Para una molécula diatómica compuesta por átomos A y B con masas m, y 
my, tenemos Ry = (17/2m,)V2 — (1?*/2m,)V2 y E, = ER), donde R es la distancia 
internuclear. La energía potencial E,(R) en la ecuación de Schrödinger para el 
movimiento nuclear es sólo función de las coordenadas relativas de los dos nú- 
cleos. Por tanto, pueden aplicarse los resultados de la Sección 18.13, y el movi- 
miento del centro de masas y el interno pueden tratarse separadamente. La ener- 
gía molecular total es la suma de E,,, la energía traslacional de la molécula como 
un todo, y Ee la energía del movimiento relativo o movimiento interno de los 
dos átomos: 


E=E,+ En, (21.13) 


Las energías traslacionales permitidas, £, se pueden tomar como las de una 
partícula en una caja tridimensional [Ec. (18.47)]. La caja es el recipiente en el 
que están confinadas las moléculas del gas. 

De la Sección 18.13, sabemos que los niveles de energía interna se obtienen a 


partir de la ecuación de Schródinger para el movimiento interno, que es 
OÉIZyV? + ELR Yin = Es im (21.14) 


El operador V? equivale a 0/0x? + 0/0y? + 0?*/02?, donde x, y y z son las coorde- 
nadas relativas de un núcleo con respecto al otro; y,,, es una función de x, y y z. 
La masa reducida y viene dada por la Ecuación (18.79) como u = m,m¿/H(m, + 
+ my). En lugar de las coordenadas cartesianas relativas x, y y z, es más conve- 
niente utilizar las coordenadas esféricas polares R, 0 y p de un núcleo relativas al 
otro (Fig. 21.7). 
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FIGURA 21.7 

Coordenadas R, 0 y ( para 
describir el movimiento de los 
núcleos en una molécula 
diatómica. 
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La energía cinética del movimiento interno puede dividirse en energía cinéti- 
ca de rotación y energía cinética de vibración. La rotación varía la orientación del 
eje molecular en el espacio (esto es, varía 0 y ø), mientras que la distancia inter- 
nuclear R permanece fija. La vibración varía la distancia internuclear. Puesto que 
R es fija para la rotación, la energía potencial E (R) está asociada con la vibración 
de la molécula. El movimiento rotacional incluye las coordenadas 0 y ġ, mientras 
que el movimiento vibracional incluye la coordenada R. Por tanto, es razonable 
tratar los movimientos rotacional y vibracional separadamente. Esto es en reali- 
dad una especie de aproximación, ya que existe una interacción entre la rotación 
y la vibración, como veremos posteriormente en esta sección. 

Las energías rotacionales de un rotor rígido de dos partículas (distancia entre 
las partículas fija) fueron dadas en la Sección 18.14. En realidad, una molécula 
diatómica no permanece rígida mientras rota, porque siempre hay algún movi- 
miento vibracional. Incluso el estado vibracional fundamental tiene un punto cero 
de energía vibracional. Sin embargo, el núcleo vibra en torno a la distancia inter- 
nuclear de equilibrio R,, y por tanto, como una buena aproximación, podemos 
tratar la molécula como un rotor rígido de dos partículas con separación R, entre 
los núcleos. De (18.81) y (18.82) vemos que la energía rotacional de una molécu- 
la diatómica es (aproximadamente) 


JJ + DP 
E a PS AQ 
21, Ma + Mg 
E. = BAIJ +1) donde B, = hBr, (21.16) 


[, es el momento de inercia de equilibrio. B, es la constante rotacional de 
equilibrio. Obsérvese que R, difiere para diferentes estados electrónicos de la 
misma molécula (véase, por ejemplo, la Figura 20.4). La función de onda rotacio- 
nal y, depende de los ángulos 0 y ġ que definen la orientación de la molécula en 
el espacio (Fig. 21.7). Los niveles rotacionales (21.15) son (2J + 1) veces degene- 
rados, puesto que el valor del número cuántico M, [Ec. (18.83)] no afecta a Epo 

Habiendo tratado la rotación utilizando la aproximación del rotor rígido, con- 
sideremos ahora la vibración de una molécula diatómica. El movimiento vibra- 
cional es a lo largo de la separación internuclear R, por tanto, la parte vibracional 
del operador energía cinética nuclear —(/%/24)V? en (21.14) es (1/21) d*/dR?. 
[Esto es una simplificación. Véase Levine (1975), sec. 4.1, para una discusión 
más completa.] La energía potencial para la vibración es E,(R), como se indicó 
anteriormente. La función de ondas de vibración y, es una función de R. Te- 
nemos separada la energía rotacional E,,, de la energía interna E, en (21.14), 
por lo que la energía que aparece en la ecuación de Schródinger vibracional es 
Ein — Es. La ecuación de Schrödinger vibracional es, por tanto, 


H d? 
a dR? + EMR [paR = (Em — EY vio R) (21.17) 


La función energía potencial E,(R) en (21.17) difiere para cada diferente esta- 
do electrónico y sólo se conoce con precisión para unos pocos estados de unas 
pocas moléculas. Es útil desarrollar £,(R) en series de Taylor en torno a la distan- 
cia de equilibrio R,. La Ecuación (8.32) da 


E (R) = ER) + ERIMR — R,) + FENRIR — Rọ + ERAR RIA 
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donde E.(R,) equivale a dE.(RYdR evaluada en R = R, con definiciones similares 
para E¿(R.), etc. Como estamos considerando un potencial de enlace con un mí- — *"."éAPÍTULO 21. i: 
nimo en £, a R = R, (Fig. 20.4), la primera derivada E;(R,) = 0. Esto elimina el A o 
segundo término en el desarrollo. Los núcleos vibran en torno a sus distancias de 
equilibrio R,. Para los niveles de energía vibracional más bajos, las vibraciones 
estarán confinadas a distancias R razonablemente próximas a R,, de modo que los 
términos que contengan (R — R,)? y potencias superiores serán más pequeños que 
el término que contiene (R — R_Y; despreciaremos estos términos. Por tanto, 


ELR) x ER) +3E(RIM(R - Ry (21.18) 
Hemos encontrado que en la región cercana a R, la curva de energía electrónica 
E (R) es aproximadamente una función parabólica (cuadrática) de R — R,„ la des- 


viación de R de R,. Esto es evidente en las Figuras 20.4 y 21.9. La Figura 21.8 EJeN 
representa la aproximación (21.18) y el exacto E, para el estado electrónico fun- 
damental de H,. 


La cantidad E,(R,) en (21.18) es una constante para un determinado estado . de Tona 


electrónico y la denominaremos energía electrónica en el equilibrio £ del esta- 
do electrónico: 

E; = ER) (21.19) 
Para el H,, en el estado electrónico fundamental, la energía de disociación en el 
equilibrio es D, = 4,75 eV, de modo que E,(R,) = E,, está 4,75 eV por debajo de la 
energía de la molécula disociada. La energía de dos átomos de H en el estado 
fundamental viene dada por (19.18) como 2(-13,60 eV) = -27,20 eV, de manera 
que Ea = -31,95 eV para el estado electrónico fundamental del H, (Figs. 21.8 FIGURA 21.8 
y 20.4). Aproximación del oscilador 

Sea x = R — R,. Entonces d*/dx?= d?/dR?. La sustitución de (21.18) y (21.19) armónico para la curva energía 

en (21.17), y el reagrupamiento, da como ecuación de Schrödinger vibracional Potencial del movimiento nuclear 


aproximada para una molécula diatómica: O oO 
fundamental de H, comparado 


con la curva real. La curva ER) 


? do 1 se calcula resolviendo la ecuación 
|- 2y dx? +> z Ee Re jx? Yio = (E int Es EN vio (21 .20) electrónica de Schródinger (20.7) 
a varias distancias 
internucleares R. 


Puesto que (21.20) tiene la misma forma que la ecuación de Schródinger (18.75) 
para un oscilador armónico monodimensional, las soluciones de o son las 
funciones de onda del oscilador armónico. La magnitud E, „ — E a en (21.20) 


int rot 
corresponde a la energía E del oscilador armónico en (18.75); ne Fi E, ~ Ea 


int 


— E., = (v + 3)hv,. Combinando esta ecuación con E = E, + Em [Ec. (21.13)], 
tenemos como energía molecular E: 


E = E; + Em + Evo + Ea (21.21)* 


vib 


Eœ Y l0+3)hv,  v=0,1,2,... molécula diatómica (21.22)* 


V 


La constante de fuerza k en (18.75) corresponde a E;'(R,) en (21.20). También, m 
en (18.75) corresponde a u en (21.20). Por tanto, la frecuencia vibracional de 
equilibrio v, de la molécula diatómica es [Ec. (18.73)] 


1 k 1/2 E R 1/2 
wv=— |+ ER) (21.23) 
2n \u “2n H 
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De (18.71), la constante de fuerza de equilibrio k, tiene unidades de fuerza 
partida por longitud. 

En resumen, hemos visto que en una buena aproximación, la energía E de una 
molécula aislada es E = E, + E, + E ¡y + Ea donde los niveles de energía trasla- 
cional E,, son los de una partícula en una caja; los niveles de energía rotacional 
E „pueden ser aproximadamente los del rotor rígido J(J + 1)A*/2L.; los niveles de 
energía vibracional E, pueden ser aproximadamente los niveles de energía del 
oscilador armónico (v + 5)hv,, y la energía electrónica en el equilibrio E, es la 
energía correspondiente al mínimo de la curva de energía electrónica E,(R). Las 
energías traslacional, rotacional y vibracional representan energías por encima y 
por debajo de la energía en el mínimo de la curva E,. La energía interna de la 
molécula [Ec. (21.13)] es E + Esp + Ea 


rot 


E 


a © B,hJ(J + 1) + (0 + 3)hv, + Ey (21.24) 
Anarmonicidad. La aproximación (21.18) para la energía potencial del movi- 
miento nuclear conduce a los niveles de energía vibracional del oscilador armóni- 
co. Comparando la curva inferior en la Figura 21.8 con la curva R > R,, la 
aproximación parabólica de (21.18) es pobre. La energía potencial E.(R) no es 
realmente la energía potencial de un oscilador armónico, y esta anarmonicidad 
suma términos de corrección a la expresión aproximada de la energía vibracional 
(21.22). El término de corrección principal a (21.22) es 


—hv,x fo + 3) 


donde la constante de anarmonicidad y,x* es casi siempre positiva y depende de 
ER) y E®(R,). El valor x, (el cual es una constante y no una coordenada) 
normalmente está comprendido entre 0,002 y 0,02 para moléculas diatómicas 
(véase Tabla 21.1 en la Sección 21.4). Por tanto, vx, « v, Al aumentar v, 
la magnitud del término —hv,x,(v + 3)” comienza a ser mayor comparado con 
(v + 3)hv.. 

Con la inclusión del término de corrección debido a la anarmonicidad, el 
espaciado entre los niveles adyacentes v y v + 1 se convierte en 


(v + 3)hv, — hv xo + $F — [(o + Dhv, — hv,x Lo + $F] = hv, — 2hv x, (0 + 1) 


Así, el espaciado entre los niveles vibracionales adyacentes en una molécula dia- 
tómica decrece cuando aumenta v. Esto está en contraposición con la igualdad de 
espaciado entre niveles de un oscilador armónico. Un oscilador armónico tiene 
un número infinito de niveles vibracionales. Sin embargo, el estado electrónico 
de enlace de una molécula diatómica tiene solamente un número finito de niveles 
vibracionales, ya que una vez que la energía vibracional excede la energía de 
disociación de equilibrio D,, la molécula se disocia. La Figura 21.9 muestra los 
niveles vibracionales del estado electrónico fundamental del H,, que tiene 15 
niveles vibracionales de enlace (v = O hasta 14). Nótese el espaciado decreciente 
cuando v aumenta. El nivel cero de energía ha sido tomado en el mínimo de la 
curva de energía potencial. El nivel v = 14 está sólo a 150 cm”' por debajo de 
E(o0)/hc. 


Estado vibracional fundamental, Energía de disociación. El valor más bajo de la ener- 
gía rotacional molecular es cero, ya que E, = 0 para J = 0 en (21.15). Sin embar- 
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go, la energía vibracional más baja no es nula. En la aproximación del oscilador 
armónico, el estado vibracional fundamental con v = 0 tiene la energía de 4 hv.. 
Incluyendo la corrección de la anarmonicidad —hv,x (vu + 3)”, la energía del estado 
vibracional fundamental es +hv, — 1 hy x, La energía de disociación medida des- 
de el estado vibracional más bajo se denomina energía de disociación del estado 
vibracional fundamental D, (Fig. 21.9) y es algo menor que la energía de diso- 
ciación de equilibrio D,, debido a la energía vibracional del punto cero: 


D, =D, + 3hv, — 4 hv,x, (21.25) 


Para el estado electrónico fundamental del H,, D, = 4,48 eV, y D, = 4,75 eV. 

¿Qué relación hay entre la magnitud molecular D, y las magnitudes termodi- 
námicas? Consideremos la reacción de disociación en la fase gaseosa H,(g) —> 
—> 2H(g). Las propiedades termodinámicas del estado normal se refieren a los 
gases ideales, y no hay interacciones moleculares en los gases ideales. A la tem- 
peratura del cero absoluto, las moléculas estarán en el nivel de energía más bajo 
posible. Para el H,, este es el nivel v = 0, J = 0 del estado electrónico fundamen- 
tal. Por tanto, la magnitud termodinámica AUS para H,(g) — 2H(g) será igual a 
N.D, donde N, es el número de Avogadro. La observación de D, para el estado 
electrónico fundamental del H, a través de los experimentos de espectroscopia da 
D, = 4,47870 eV. Usando (20.1), obtenemos AUS = 432,06 kJ/mol. AU; difiere 
de AU$ debido al incremento en la energía traslacional de 2 moles de átomos de 
H y un mol de moléculas de H,, y al incremento de la energía rotacional del H, al 
pasar de O a 298 K; véase Problema 22.69. (Los niveles vibracionales y electróni- 
cos excitados del H, no están significativamente ocupados a 298 K.) 


Interacción vibración-rotación. La Ecuación (21.21) desprecia la interacción entre 
vibración y rotación. Debido a la anarmonicidad de la curva de energía potencial 
EL(R), la distancia media R neg entre los núcleos aumenta cuando el número cuán- 
tico vibracional aumenta (véase Figura 21.9). Este aumento de R neg incrementa el 
momento de inercia efectivo 7 = uR? ea y disminuye las energías de rotación, que 
son proporcionales a 1/7. Para considerar este efecto se añade el término —ha,(v + 
+ 3) J(J + 1) a la energía, donde la constante de acoplamiento de rotación-vibra- 
ción 2, es un número positivo mucho menor que la constante rotacional B, en la 
Ecuación (21.16) (véase Tabla 21.1). 


FIGURA 21.9 

Niveles vibracionales del estado 
electrónico fundamental del H,. 
[Datos de S. Weissman et al., J. 
Chem. Phys., 39, 2226 (1963).] 
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Niveles de energía 
vibro-rotacionales para una 
molécula diatómica. Para cada 
estado vibracional (definido por 
el número cuántico v) existe un 
conjunto de niveles rotacionales 
(definidos por el número cuántico 
J). Para el estado electrónico 
fundamental del H,, v varía de O a 
14 (Fig. 21.9). 


Distorsión centrifuga, Ya que la molécula no es realmente un rotor rígido, hay una 
tendencia de aumentar ligeramente la distancia internuclear cuando la energía 
rotacional aumenta, fenómeno llamado distorsión centrífuga. Ésta aumenta el 
momento de inercia y por tanto disminuye la energía rotacional por debajo de la 
de un rotor rígido. Se encuentra que hay que añadir el término —ADJX(J + 1) a la 
energía rotacional, donde la constante de distorsión centrífuga D es una constan- 
te positiva muy pequeña. No confundir D con la energía de disociación. 


Energía interna de una molécula diatómica. Con la inclusión de la anarmonicidad y 
la interacción vibración-rotación, la expresión (21.24) para la energía interna de 
una molécula diatómica se convierte en 


E. = E. + hv lo +3) — hv,x Lo +3) + 


+ ABI + 1) — hato + YJ(J + 1) (120) 
Puesto que el término de distorsión centrífuga es muy pequeño, se ha omitido en 
Ei, La energía total es igual a E;,, + E,,. Si se desprecia la interacción vibración- 


int” int 


rotación, E,,, es aproximadamente la suma de las energías electrónica, vibracional 


mt 


y rotacional: 


E. 


n © E + hvo +3) — hv,xLo + 3 +hB,J(J + 1) (21.27) 

Dado que v, [que depende de E““(R.)] y B, (que depende de R,) tienen valores 
distintos para diferentes estados electrónicos de una misma molécula, cada estado 
electrónico de una molécula tiene su propia serie de niveles vibracionales y rota- 
cionales. La Figura 21.10 muestra algunos de los niveles de vibración-rotación de 
un estado electrónico de una molécula diatómica. Los puntos indican los niveles 
rotacionales superiores de cada nivel vibracional. (La Figura 21.9 muestra sola- 
mente los niveles de energía con J = 0.) 


Espaciado de niveles. Los niveles de energía traslacional para una partícula en una 
caja cúbica de volumen V son [Ec. (18.50)] (ni + n? + n2)h*/8mV””. El espaciado 
entre los niveles traslacionales adyacentes con números cuánticos n,, n,„ n, Y N, + 
+ 1, n, n, es (2n, + 1)h"/8mV*", ya que (n, + 1) — ní = 2n, + 1. Una molécula 
típica tiene una energía traslacional de aproximadamente + kT asociada al movi- 
miento en cada dirección (Cap. 15). La ecuación 3kT = n?h?/8mV”* da para una 
molécula de peso molecular 100 en una caja de 1 cm? a la temperatura ambiente: 
n, = 8 x 10%; esto da un espaciado de 5x 10% J = 3x 10™ eV entre niveles 
traslacionales adyacentes. Esta diferencia de energía es tan pequeña, que para 
todos los propósitos prácticos podemos considerar que los niveles de energía 
traslacional de las moléculas de un gas son continuos más que discretos. El espa- 
ciado tan próximo resulta del tamaño macroscópico de V. 

El espaciado entre los niveles rotacionales con números cuánticos J y J + 1 
viene dado por (21.15) como (J + 1)A"/uR”, ya que (J+ 1)U + 2) - J(J + 1) = 
= 2(J + 1). Para el estado electrónico fundamental del CO, R, es 1,1 Á. La masa 
reducida u es igual a m,m¿/(m, + My). Las masas atómicas m, y my se calculan 
dividiendo las masas molares por el número de Avogadro. Así, 


_[(12 g mol UNA IIA g mol /N,] 


= 1,1 x 102 
(28 g mol Y/N, e 


Esto da h/uR? = 8 x 10% J = 0,0005 eV. El espaciado entre niveles rotacionales 
adyacentes del CO es J + 1 veces este número, donde J = 0, 1, 2, ... 

El espaciado entre niveles vibracionales de un oscilador armónico es hv,. Las 
observaciones experimentales de los espectros vibracionales muestran que v, es 
generalmente de 10'? a 10'* s”*, de modo que el espaciado vibracional normal- 
mente es de 7 x 10”?! a 7 x 10 J (0,04 a 0,4 eV). 

Los espectros electrónicos de absorción muestran que el espaciado E, , — Ea. 1 
entre los niveles electrónicos fundamental y primer excitado es generalmente de 
2a6eV. 

Por tanto, las diferencias de energías electrónicas son sustancialmente mayo- 
res que las diferencias de energías vibracionales, que a su vez son mucho mayo- 
res que las diferencias de energías rotacionales. La Figura 21.11 muestra los 
valores típicos para las diferencias de energías entre dos estados contiguos rota- 
cionales, vibracionales y electrónicos en moléculas diatómicas. 


La distribución de Boltzmann. En espectroscopia, se observa la absorción o emisión 
de radiación en un conjunto de muchas moléculas de un gas, líquido o sólido. Las 
moléculas pueblan los posibles estados cuánticos de acuerdo con la ley de dis- 
tribución de Boltzmann. La absorción desde un estado cuántico dado será obser- 
vada sólo si hay un número significativo de moléculas en ese estado, así que 
queremos observar la población de los estados rotacionales, vibracionales y elec- 
trónicos en condiciones típicas. La ley de distribución de Boltzmann (15.74) da la 
relación de poblaciones para los estados i y j como N//N, = eE". A tempe- 
ratura ambiente, kT = 0,026 eV. 

El espaciado típico entre niveles rotacionales moleculares A£,,, calculado an- 
teriormente es mucho más pequeño que kT a temperatura ambiente, por tanto, 
e~^ oT es próximo a 1, y muchos niveles rotacionales excitados están poblados a 
la temperatura ambiente. 

La frecuencia vibracional v, es igual a (1/27(k,/p)'?. Para moléculas diató- 
micas pesadas (por ejemplo, Br, e L), el gran valor de y da un v, de aproximada- 
mente 10" s~! y un espaciado hv, de aproximadamente 0,04 eV, que es compara- 
ble a kT a temperatura ambiente. Por tanto, para moléculas diatómicas pesadas, 
hay una ocupación significativa para uno o más estados vibracionales excitados a 
temperatura ambiente. Sin embargo, las moléculas diatómicas relativamente lige- 
ras (por ejemplo, H,, HCl, CO y O,) tienen valores de v, aproximadamente de 
10'% s* y espaciados vibracionales de aproximadamente 0,4 eV. Esto es sustan- 
cialmente mayor que kT a temperatura ambiente, de modo que e”**%vv*” es muy 
pequeño y prácticamente todas las moléculas están en el nivel vibracional funda- 
mental a temperatura ambiente. La Figura 21.12 muestra la fracción de moléculas 
en el estado rotacional fundamental y el estado vibracional fundamental en fun- 
ción de la temperatura para algunas moléculas diatómicas. 

Ya que AE,, es significativamente mayor que kT a temperatura ambiente, no 
hay generalmente ocupación de estados electrónicos excitados a temperatura am- 
biente. 


MA a a 
ESPECTROS ROTACIONALES Y VIBRACIONALES DE MOLÉCULAS DIATÓMICAS 


Esta sección estudia las transiciones radiativas entre diferentes niveles vibro-ro- 
tacionales del mismo estado electrónico de una molécula diatómica. Las transi- 
ciones entre diferentes estados electrónicos se consideran en la Sección 21.11. 
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FIGURA 21.11 

Valores típicos para los 
espaciados de niveles de energía 
electrónicos, vibracional y 
rotacional de moléculas 
diatómicas. Y = AE/hc. La escala 
es logarítmica. 
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FIGURA 21.12 

Fracción f de moléculas en (a) 
estado rotacional fundamental y 
(b) estado vibracional 
fundamental de algunas 
moléculas diatómicas frente a T. 
La escala vertical en (a) es 
logarítmica. Las escalas de 
temperatura en (a) y (b) son 
diferentes. 
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Reglas de selección. Para encontrar las frecuencias de las líneas espectrales necesi- 
tamos conocer las reglas de selección. 

La aproximación de Born-Oppenheimer da la función de onda molecular 
como el producto de las funciones de onda electrónica y nuclear: Y = y Y. Para 
una transición entre dos estados Y y y” sin cambio en el estado electrónico (y, = 
= Y ;), la integral del momento de transición (21.5) que determina las reglas de 
selección es 


[l VEVEÍVA y dí, di = Al | A er) dTy = | ovin diy 


donde se usó (20.38) para introducir el momento dipolar eléctrico 4 del estado 
electrónico. La magnitud u de q depende de la distancia internuclear. (El valor 
experimental observado es un promedio sobre la vibración molecular en el punto 
cero.) Desarrollando yu en serie de Taylor sobre su valor en R,: 


HCR) = UR) + HORI(R— R,) + 3 RAR — RAY + 


donde u(R,) es virtualmente el mismo que el momento dipolar observado experi- 
mentalmente. Se sustituye entonces esta expansión y las expresiones para Y y y Y y 
en la integral anterior y se evalúa esta integral. Los detalles se omiten. 

Las reglas de selección para transiciones en moléculas diatómicas sin cambio 
en el estado electrónico se convierten en 


AJ = 1 (21.28)* 
Av = 0, +1 (22, +3, ...) (21.29)* 


Av =0 no permitido si u(R,) = 0 


e 
Av = +l no permitido si 4'(R,) =0 (21.30) 


donde u(R,) es el momento dipolar eléctrico de la molécula evaluado a la distancia 


- de enlace de equilibrio y u(R,) es dwdR evaluada a R,. Los paréntesis en (21.29) 


indican que las transiciones Av = +2, +3, ..., son mucho menos probables que las 
transiciones de Av = 0 y +1. Si la molécula fuese un oscilador armónico y si los 
términos después del término u(R,)(R — R,) en la expansión de u(R,) fuesen des- 
preciables, solamente podrían ocurrir las transiciones Av = Q y +1. 


Espectros rotacionales. Las transiciones sin cambio en el estado electrónico y con 
Av = 0 dan el espectro de rotación pura de la molécula. Estas transiciones corres- 
ponden a fotones con energías en las regiones de microondas e IR lejano. (La 
región de IR lejano es la porción de la región de IR que linda con la región de 
microondas en la Figura 21.2.) La Ecuación (21.30) muestra que una molécula 
diatómica tiene un espectro de rotación pura solamente si tiene un momento dipo- 
lar eléctrico no nulo. Una molécula diatómica homonuclear (por ejemplo, H,, N,, 
Cl) no tiene espectro de rotación pura. 

El espectro de rotación pura se observa generalmente como espectro de absor- 
ción. Todas las transiciones en absorción tienen AJ = +1 [Ec. (21.28)]. Debido a 
que los niveles rotacionales no están igualmente espaciados y que muchos niveles 
rotacionales excitados están poblados a temperatura ambiente, habrá varias líneas 
en el espectro de rotación pura. De Eu — Eine = AY, las frecuencias de absorción son 


sup inf 


v=(E,,, — E,)h, donde los niveles de energía vienen dados por (21.26). Para una 


transición rotacional pura, E,, y v no varían, así que los únicos términos que varían 
en (21.26) son los dos últimos, que incluyen el número cuántico rotacional J. La 
suma de estos dos términos es AJ(J + 1) - [B, — x,(v + 3)], y la frecuencia de una 
transición rotacional pura entre niveles J y J + 1 de una molécula diatómica es 
(recuerden el segundo Ejemplo 21.2 de la Sección 21.2) 


y=(J+ 1) +2)[B, - ao + 9] - J(J + DIB, - %0 + 2)] 
v=2(J + DIB, - a.(0+D]=2J+1)B, donde J=0,1,2,... (21.31) 


y donde la constante rotacional media B, para estados con número cuántico vibra- 
cional v se define como 


B, = B,- a(0+)) (21.32) 


Las tablas a veces dan B, = B, — 3a,, en vez de B,. La constante rotacional B, 
permite el aumento de la distancia internuclear media y la consecuente disminu- 
ción en las energías rotacionales debido a la vibración anarmónica. 

El número de ondas de las transiciones rotacionales puras es Y = 1/1 = v/c = 
= 2(J + 1)B,/c. Utilizaremos una tilde para indicar la división de una constante 
molecular por c. Así, Y =2(J + 1)B,, donde B, = B,/c. En particular [Ec. (21.16)], 


B, = Bole = hi8” Lc (21.33) 


donde J es el momento de inercia promediado sobre la vibración del punto cero. 
En la bibliografía, frecuentemente se omite la tilde. 

En la mayoría de las moléculas diatómicas, solamente a nivel vibracional v = 0 
está poblado significativamente a temperatura ambiente, y las frecuencias de rota- 
ción pura (21.31) se convierten en 2(J + 1)B,. El espectro de rotación pura es una 
serie de líneas igualmente espaciadas a 2B,, 4B,, 6B,, ... (si se desprecia la distor- 
sión centrífuga). La línea situada a 2B, es debida a la absorción de moléculas en el 
nivel J = 0; aquella situada a 4B, es debida a la absorción de moléculas en el nivel 
J = 1, etc. (véase Figura 21.13). 

Si hay población apreciable de niveles vibracionales excitados, cada transición 
rotacional muestra una o más líneas satélites próximas, que son debidas a las transi- 
ciones entre niveles rotacionales del nivel vibracional v = 1 y el v = 2, etc. Estos 
satélites son mucho más débiles que la línea principal, debido a que la población de 
niveles vibracionales decae rápidamente cuando v aumenta. 

Ya que los momentos de inercia de las diferentes especies isotópicas de la 
misma molécula son distintos, cada especie isotópica tiene su espectro de rotación 
pura. Para el '2C'*0, algunas transiciones rotacionales puras observadas (todas para 
v = 0) son (1 GHz = 10? Hz): 


115,271 230,538 345,796 576,268 
La ligera disminución en los espaciados sucesivos se debe a la distorsión centrífu- 
ga. Para el "CO y '2C'0, las transiciones de rotación pura J = 0 — 1 aparecen a 
110,201 y 109,782 GHz, respectivamente. 

De la frecuencia observada en una transición rotacional pura de una molécula 
diatómica heteronuclear, se puede usar (21.31) para calcular B,; de B, se obtiene /,, 


y de J, = uR? se obtiene R,, la distancia internuclear promedio sobre la vibración en 
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FIGURA 21.13 

Transiciones de absorción 
rotacionales puras en una 
molécula diatómica. Todos 
los niveles representados 
tienen v = Q. 
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el punto cero. Si se observan satélites vibracionales, se pueden usar para hallar œ, y 
entonces (21.32) permite el cálculo de B, y por tanto de la distancia internuclear de 
equilibrio R.. 


EJEMPLO 21,3 
Cálculo de una distancia de enlace a partir de un espectro rotacional 


Calcular R, para "C'O usando J = 0 —> 1 para la frecuencia 115,271 GHz 
para v =Q. 
De (21.31) con J = 0, tenemos. 
= 2B, = 2871, = HARE y  R,=(Ui4rképvy? 

Este resultado se obtiene también a partir de Ay = Ep — Ein = KÖ uR; — 

— 0, donde se han utilizado, los niveles rotacionales dados por (21.15). Un 
valor aproximado de u para el POCO se encontró casi al final de la Sec- 
ción 21.3, y el uso de las masas atómicas exactas (al final del libro) da el 


valor más exacto de u = 1,13850 x 10? g. Sustituyendo en R, = (h/41 m)” 
se obtiene 


y 6,62607 x 10%] s a ed ed 
p= - -— =- = 1,1308 n 
% | 47(1,13850 x 10% kg)(115,271 x 10% s7) 

EJERCICIO. La transición de rotación pura J= 2—> 3 para el estado v = 0 
del 2K%C1 ocurre a 22.410 MHz. Obviando la distorsión centrífuga, en- 
cuentre R, para el PKC. (Respuesta: 2,6708 Å.) 


Espectros de rotación-vibración de moléculas diatómicas. Las transiciones en las que 
hay un cambio en el estado vibracional (Av 4 0) pero no hay cambio en el estado 
electrónico dan lugar al espectro de rotación-vibración de la molécula. Estas 
transiciones implican fotones en el infrarrojo. La Ecuación (21.30) muestra que 
una molécula diatómica tiene un espectro de rotación-vibración solamente si el 
cambio en el momento dipolar dwdR no es nulo en R,. Cuando una molécula 
diatómica homonuclear vibra, su u se mantiene en cero. Para una molécula diató- 
mica heteronuclear, la vibración cambia y. Por tanto, una molécula diatómica 
muestra un espectro de IR de rotación-vibración solamente si es heteronuclear. 

El espectro de rotación-vibración se observa normalmente como un espectro de 
absorción. De (21.29), las transiciones de absorción tienen Av = +1 (+2, +3, ...), 
donde las transiciones entre paréntesis son mucho menos probables. Puesto que 
AJ =0 por la regla de selección (21.28), no hay espectro puro de vibración para 
una molécula diatómica; cuando v cambia, J también cambia. 

Los niveles vibracionales están mucho más espaciados que los niveles rota- 
cionales, de modo que el espectro IR de rotación-vibración consta de una serie de 
bandas; cada banda corresponde a una transición entre dos niveles vibracionales 
particulares v” y v' y constan de una serie de líneas, correspondiendo cada línea a 
un cambio diferente en un estado rotacional (véase Figura 21.14). Ignoraremos al 
principio la estructura rotacional de las bandas y calcularemos la frecuencia de 
una transición hipotética donde v cambia pero J es cero tanto en el estado inicial 
como en el final. Esto da la posición de la banda origen. 


vic ! 


2700 2800 2900 3000 
J=11>10 11>12 
10>11 
midió 910 
9-8 8>9 
8-7 | 7>8 
1-6 6>7 
6>5 120 03 56 
EN A 0 To 324 425 
3>2 2>3 
Rama P (a) Rama R 


(b) 


Los espectroscopistas de IR trabajan comúnmente con números de ondas en 


lugar de frecuencias. El número de ondas V,;;gen de la banda origen para una tran- 


sición de absorción del nivel vibracional v” al v’ es Vorioo, = 1/4 = v/e = (E, — 


origen 


— E,.)hc. El uso de la expresión de energía (21.26) con J = 0 da 


~ 


Vorigen = VO" — 0%) — Vox. [o (V + 1) — v”(v” + 1)] (21.34) 


Y, = VIC, VX, = VASC (21.35) 
donde y, es la frecuencia vibracional de equilibrio de la molécula. 

A lo largo de este capítulo, usaremos una doble prima para números cuánti- 
cos del estado inferior y una prima sencilla para números cuánticos del estado 
superior. 

Normalmente, la mayoría de las moléculas están en el nivel vibracional v = 0 
a temperatura ambiente, y la banda más fuerte es la banda v = 0 — 1, denominada 
banda fundamental. La banda v = 0 — 2 (el primer sobretono) es mucho más 
débil que la banda fundamental. De (21.34), el fundamental, primer sobretono, 
segundo sobretono..., aparece a Y, — 2Y,X,, 2V, — 6P Xa 30, — 127, Xa ...! 


ete ere 


v” —v' 0—1 0—2 0> 3 


`~ 


y Y, — 2v,x, 2v, — 6V. X, 3v,- 12v,x, 


origen 
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FIGURA 21.14 


(a) Banda de vibración en fase 
gaseosa a baja presión de 

v = 0 — 1 para el 'H*Cl a 
temperatura ambiente. La línea 
rayada indica la posición del 
origen de la banda 

(Porigen = 2886 cm”). (En una 
muestra de HCI común, cada 
línea aparece desdoblada en dos 
debido a la presencia de 'H**C1.) 
Es típico mostrar el espectro de 
absorción infrarroja con la 
intensidad de absorción 
aumentando hacia abajo. 

(b) Diagrama de los niveles de 
energía de las primeras 
transiciones de las ramas P y R. 
Cada flecha en (b) se sitúa 
directamente debajo de la línea 
del espectro al que corresponde 
en (a). 
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vJ' 


vJ" 
FIGURA 21.15 


Niveles de energía de una 


transición vibro-rotacional. 


Puesto que el término debido a la anarmonicidad v,x, es mucho más pequeño que 
v, las frecuencias de la banda fundamental y de los sobretonos son aproximada- 
mente Y, 2v,, 3v,, etc. El número de ondas de la banda origen de la banda funda- 
mental se denomina vg: 


~ 


Vo =V.-2V4,X, Y  V)=V,— 2v,x, (21.36) 


Los símbolos w,, (0, y w,x, se usan frecuentemente para Y, Y, Y V,x,, respecti- 
vamente. 
Algunas bandas origen de las bandas IR del 'H**C] son: 


y 


origen 


A partir de estos datos, puede obtenerse Y, y V,x, (Prob. 21.31). 

Si la frecuencia vibracional de la molécula es relativamente baja, o si el gas es 
calentado, se observan transiciones de absorción originadas desde estados con 
v” > 0; éstas se llaman bandas calientes. 

Una vez calculada la localización de las bandas origen de las bandas IR de 
moléculas diatómicas, consideremos ahora la estructura rotacional de cada ban- 
da. De la regla de selección AJ = +1 [Ec. (21.28)], cada línea en una banda IR 
incluye transiciones con AJ = +1 y con AJ = —1. Las transiciones de rotación- 
vibración con AJ = +1 dan las líneas de la rama R de la banda; las transiciones 
con AJ=-1 dan las líneas de la rama P. Sea J” el número cuántico rotacional del 
nivel más bajo de rotación-vibración y J’ el número cuántico rotacional del nivel 
superior (Fig. 21.15). Los números de onda de las líneas de rotación-vibración 
son Y = (Ep, — Ey, hc. Si utilizamos la expresión aproximada para la energía 
(21.27) que desprecia la interacción rotación-vibración, tenemos 


Y lo v") x [o (o! + 1) 00" + 19] + ČJ + 1) - BJ UI" + 1) 
OL orion + BSUS + 1) - BJ US" +1) 


origen 


donde se ha utilizado (21.34) para v 


origen” 


Para las líneas de la rama R, tenemos que 


J'= J” + 1; el uso de esta relación en la expresión de y da Ve Y Vorigen + 2B LJ" + 1). 
Análogamente, se encuentra (Prob. 21.28) Vp Y Vorigen — 2B,J". Así, 

Vr = Vorigen t 2Ř(J" +1) donde J” = 0, 1, 2, ... (21.37) 

Vp = Vorigen -28 J" donde J” = 1, 2, 3, ... (21.38) 


J” = Q se excluye de las líneas de la rama P porque J’ no puede ser —1. Las 
ecuaciones aproximadas (21.37) y (21.38) predicen líneas igualmente espaciadas a 
ambos lados de Y.,;zen, ya que J = 0 — 0 está prohibida para moléculas diatómicas. 

Las expresiones exactas para V, y Yp se encuentran utilizando (21.26) (que 
incluye interacción rotación-vibración) para E,,, y son (Prob. 21.29): 


int 


Ye = Paien + [2B, — Go! +0 + DII” + 1) - 4 (0! - 03" + 1Y (21.39) 


Vori gen 


i= — [2B, - %0 +0" + DIJ" -àw — v")? (21.40) 


Vor igen 
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donde Vigo, Viene dada por (21.34) y los valores de J” por (21.37) y (21.38). La 
constante de interacción rotación-vibración a, hace que el espaciado de líneas de la 
rama R disminuya a medida que aumenta J”, y que en la rama P el espaciado 
aumente a medida que aumenta J”. 

La Figura 21.14 muestra la banda de vibración-rotación v = 0 — 1 del 'H**CL 

Obsérvese que las intensidades de las líneas en cada rama en la Figura 21.14 
primero aumentan cuando J aumenta y luego decrecen para J alto. La explicación 
para esto es como sigue. La ley de distribución de Boltzmann N/N, = eE: EPT 
da las poblaciones de los estados mecano-cuánticos i y j, y no las poblaciones de 
los niveles energéticos mecano-cuánticos. Para cada nivel de energía rotacional 
hay 2J + | estados rotacionales, que corresponden a los 2J + 1 valores del número 
cuántico M, (Sec. 18.14), que no afecta a la energía. Así, la población de cada 
nivel de energía rotacional J es 2J + 1 veces la población del estado mecano- 
cuántico rotacional con números cuánticos J y M,. Para J bajo, este factor 2J + 1 
compensa la exponencial decreciente de la ley de distribución de Boltzmann, las 
poblaciones de los niveles rotacionales al principio aumentan cuando J aumenta; 
para J alto, la exponencial predomina sobre el factor 2J + 1, y las poblaciones 
rotacionales disminuyen cuando J aumenta (Fig. 21.16). 

La medida de los números de onda de las líneas de una banda de rotación- 
vibración permite encontrar Vorige» B y %, a partir de las Ecuaciones (21.39) y 
(21.40). Conociendo Vigen para dos bandas como mínimo, podemos usar (21.34) 
para calcular v, y Y,x,. La constante rotacional B, permite calcular el momento de 
inercia y de aquí la distancia internuclear R,. La frecuencia vibracional v, da la 
contante de fuerza del enlace [Ec. (21.23)]. 

Las constantes vibracionales y rotacionales para algunas moléculas diatómi- 
cas están tabuladas en la Tabla 21.1. Las moléculas diatómicas homonucleares no 
tienen ni espectro rotacional puro (microondas) ni espectro de rotación-vibración 
(IR), y sus constantes se calculan a partir de su espectro electrónico (Sec. 21.11) o 
espectro Raman (Sec. 21.10). Los valores tabulados son para los estados electró- 
nicos fundamentales, excepto para los valores del CO*, que son los de uno de los 
estados electrónicos excitados más bajos del CO. Obsérvese que D,/hc > v, > B, 
de acuerdo con la anterior conclusión de que las energías electrónicas son mayo- 
res que las vibracionales, que a su vez son mayores que las rotacionales. Mírese 
también las elevadas constantes de fuerza para el N, y el CO, que tienen triples 


TABLA 21.1 
Constantes de algunas moléculas diatómicas” 
Molécula D,/hc R, k, LA B, %, V,X, 

cm” Á N/m cm” cm”! cm”! cm” 

'H, 38.297 0,741 576 4403,2 60,85 3,06 121,3 

sc 37.240 1,275 516 2990,9 10,93 0531 52,8 

HN, 79.890 1,098 2295 2358,6 1,998 0,017 14,3 

120 16p 90.544 1,128 1902 2169,8 1,931 0,018 13,3 

CIS 29424 1,370 555 1171,9 1,311 0,018 10,6 

e, 12.550 2,666 172 214,5 0,0374 0,0001 0,6 

ƏNaCI 34.300 2,361 109 366 0,2181 0,0016 2,0 

C'H 29.400 1,120 448 2858,5 14,457 0,53 63,0 


“ Datos extraídos principalmente de K. P. Huber y G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, 
vol. IV, Constants of Diatomic Molecules, Van Nostrand Reinhold, 1979. 
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% HHSC] a 300 K 
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FIGURA 21.16 


Porcentaje de poblaciones de los 
niveles rotacionales del 'H*C1 
en v = 0 a 300 K. 
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FIGURA 21.17 
Ejes de simetría (las líneas 
rayadas) en H,O y NH}. 


FIGURA 21.18 


Planos de simetría en el H,O. 


enlaces. Permaneciendo iguales las otras variables, la mayor fuerza del enla- 
ce corresponde a la mayor constante de fuerza y a la menor longitud de enlace. 

La contante de distorsión centrífuga D es de magnitud significativa sólo para 
moléculas ligeras. Algunos valores de D = D/c para los estados electrónicos 
fundamentales son 0,05 cm”' para el 'H,, 0,002 cm”* para el 'H'9F, 6 x 10% cm”! 
para el N, y 5 x 10? cm” para el '"L. 


21 5 £ 
SIMETRÍA MOLECULAR 


En el Capítulo 20 usamos la simetría de los orbitales atómicos, OA, para decidir 
qué OA contribuyen a un OM dado. Ahora estudiaremos los elementos de sime- 
tría molecular, como preparación para discutir el movimiento nuclear de las mo- 
léculas poliatómicas. (La aplicación completa de la simetría molecular a la quí- 
mica cuántica requiere de la teoría de grupos; véase Sección 21.17.) 


Elementos de simetria, Una molécula tiene un eje de simetría de orden n, simbo- 
lizado por C, si la rotación por 360%/n radianes (1/n veces una rotación completa) 
sobre este eje resulta en una configuración nuclear indistinguible de la original. 
Por ejemplo, el bisector del ángulo de enlace en HOH es un eje C,, ya que la 
rotación por 360°/2 radianes = 180° sobre este eje simplemente intercambia los 
dos átomos H equivalentes (Fig. 21.17); los hidrógenos en la figura han sido 
marcados H, y H,, pero en realidad son físicamente indistinguibles uno del otro. 

La molécula de NH, tiene un eje C}, que pasa a través del núcleo de N y por el 
punto medio del triángulo formado por los tres núcleos de H (Fig. 21.17); la 
rotación por 3609/3 = 120° sobre este eje lleva los hidrógenos equivalentes unos 
sobre otros. La molécula hexagonal del benceno (CHo) tiene un eje C, perpendi- 
cular al plano molecular y que pasa a través del centro de la molécula; la rotación 
por 3609/6 radianes (609) sobre este eje lleva los núcleos equivalentes unos sobre 
otros. El eje C, es también un eje C, y un eje C,, ya que las rotaciones de 120° y 
180° alrededor de él lleva los átomos equivalentes unos sobre otros. El benceno 
tiene otros seis ejes C, contenidos en el plano molecular; tres de ellos van a través 
de dos carbonos diagonalmente opuestos y otros tres bisectan parejas de enlace 
carbono-carbono opuestos. 

Una molécula tiene un plano de simetría, simbolizado por a, si la reflexión 
de todos los núcleos a través de este plano conduce la molécula a una configura- 
ción físicamente indistinguible de la original. Cualquier molécula plana (por 
ejemplo H,O) tiene un plano de simetría coincidente con el plano molecular, ya 
que la reflexión en el plano molecular deja todos los núcleos sin ningún cambio 
en su posición. El H,O tiene también un segundo plano de simetría, que es per- 
pendicular al plano molecular (Fig. 21.18); la reflexión a través de este segundo 
plano intercambia los hidrógenos equivalentes. 

El NH, tiene tres planos de simetría; cada plano de simetría pasa a través del 
nitrógeno y de un hidrógeno, y bisecta el ángulo formado por el nitrógeno y los 
otros dos hidrógenos. La reflexión en uno de estos planos deja el N y un H en su 
misma posición e intercambia los otros dos. 

Una molécula tiene un centro de simetría, de símbolo i, si la inversión de 
cada núcleo a través de este centro resulta en una configuración indistinguible de 
la original. Por inversión a través del punto P queremos decir mover un núcleo en 
x, y, za la posición —x, —y, —z, en el lado opuesto de P, donde el origen está en P. 


Ni el H,O ni el NH, tienen un centro de simetría; el p-diclorobenceno tiene un eran Q35 meca | 


centro de simetría (en el centro del anillo del benceno), pero el m-diclorobenceno i CAPÍTULO 21 
no (Fig. 21.19). Una molécula con centro de simetría no puede tener momento 
dipolar. 

Una molécula tiene un eje impropio de orden n (o eje de rotación-refle- Cl ; 
xión), de símbolo SS, si la rotación por 360%/n radianes sobre el eje, seguida por 
una reflexión en un plano perpendicular a ese eje, lleva la molécula a una confi- Inversión > Q 
guración indistinguible de la original. La Figura 21.20 muestra una rotación de 
90° sobre un eje S, en el CH,, seguida por una reflexión en un plano perpendicu- 
lar a este eje. La configuración final tiene hidrógenos en el mismo sitio del espa- 
cio que la configuración inicial. Obsérvese que la rotación de 90° sola produce 
una configuración en los hidrógenos que es distinguible de la original, de manera cl 
que el eje S$, en el metano no es un eje C,. El metano tiene otros dos ejes S,; cada cl 
eje S, va a través de los centros de caras opuestas del cubo en el cual ha sido Inversión 7 
inscrita la molécula. El eje C, en el benceno es también un eje S,. (Un eje S, es 
equivalente a un centro de simetría; véase Problema 21.39.) 


Cl 


Cl 
Cl 


Operaciones de simetria. Asociada con cada elemento de simetría (C,, S,, oi) de FIGURA 21.19 

una molécula hay una serie de operaciones de simetría. Por ejemplo, considere- Inversión en p-diclorobenceno y 
mos el eje C, de una molécula cuadrangular plana XeF,. Podemos rotar la molé- MRE EREA S Eto EE 
cula 90°, 180°, 270° y 360° sobre este eje, para obtener configuraciones indistin- centro del anillo. 

guibles de la original (Fig. 21.21). La operación de rotación de la molécula 90° 

sobre el eje C, se simboliza por GA Obsérvese el circunflejo. Ya que una rota- 

ción de 180° puëde ser contemplada como dos rotaciones sucesivas de 90°, 

simbolizaremos una rotación de 180° por Ĉ2, que equivale a €, Cs (Recuérdese 

que la multiplicación de dos operadores significa aplicar los operadores sucesi- 

vamente.) Análogamente, las rotaciones de 270° y 360° se simbolizan por €? y 

Ci. Ya que una rotación de 360” retorna cada núcleo a su posición original, 

escribiremos Ci = Ê, donde Ê es la operación de identidad, definida como que 

«no hace nada. La operación Ĉ$, que es una rotación de 450° sobre el eje Ca, es 

la misma que la rotación de 90° €, y no se cuenta como una nueva operación de 


simetría. 
Dado que dos reflexiones sucesivas en el mismo plano retoman los núcleos a 
su posición original, tenemos que = Ê. De igual manera, 1? = Ê. 


Ya que cada operación de simetría debe dejar la posición del centro de masas 
de la molécula inalterada, todos los elementos de simetría de una molécula se 
cortan en el centro de masas. Puesto que una rotación simétrica debe dejar inalte- 
rada la orientación del momento dipolar molecular, el momento dipolar de una 
molécula con un eje C, debe estar orientado en este eje. Una molécula con dos o 
más ejes C,, no coincidentes no tiene momento dipolar. 

La serie de operaciones de simetría de una molécula constituye lo que los 
matemáticos llaman un grupo. 


= 


H, 
e H 
A A ón 
/ | 1 Zì | Y 
F pi CA Ba Rotación de 90° Reflexión pa Ea Hl 
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E EEN, L Cc FIGURA 21.20 
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ua Y de carbono está en el centro del 
cubo. 
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FIGURA 21.21 


Algunas de las rotaciones de 
simetría para el XeF,. 


FIGURA 21.22 


Dos ejes principales de inercia en 
el plano del XeF,. 
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ROTACIÓN DE MOLÉCULAS POLIATÓMICAS 


Al igual que en las moléculas diatómicas, generalmente es buena aproximación 
tomar la energía de una molécula poliatómica como la suma de las energías tras- 
lacional, rotacional, vibracional y electrónica. Consideremos ahora los niveles de 
energía rotacional. 


Mecánica clásica de la rotación. El tratamiento mecano-clásico de la rotación de un 
cuerpo tridimensional es complicado, y simplemente citaremos los resultados sin 
justificarlos. 

El momento de inercia Z, de un sistema de masas puntuales m,, Mz, ..., res- 
pecto a un eje arbitrario x se define por 


l, = } mx, (21.41) 


donde r, ; es la distancia perpendicular desde la masa m, al eje x. Consideremos 
una serie de tres ejes perpendiculares entre sí, x, y y z. Los productos de inercia 
Ly» Lx € [,, para el sistema x, y y z están definidos por las sumas /,, = —2, M,X;y,, 
etcétera, donde x; e y, son la x e y de las coordenadas de masa m,. Cualquier 
cuerpo tridimensional posee tres ejes perpendiculares entre sí, a, b y c, que pasan 
por el centro de masas y tienen la propiedad de que los productos de inercia Zp Lyc 
e l, son cero para estos ejes; estos tres ejes se denominan ejes principales de 
inercia del cuerpo. Los momentos de inercia /,, 7, e Z, calculados con respecto a 
los ejes principales se denominan momentos principales de inercia del cuerpo. 

La simetría ayuda a localizar los ejes principales. Se puede demostrar que un 
eje de simetría molecular coincide con uno de los ejes principales. Un plano de 
simetría molecular contiene dos de los ejes principales y es perpendicular al 
tercero. 


EJEMPLO 21.4 
Ejes principales y momentos principales 


El enlace Xe-F en la molécula plano cuadrada XeF, (Fig. 21.22) es 1,94 À. 
Localice los ejes principales de inercia y calcule los momentos principales de 
inercia del XeF,. 

El centro de masas está en el núcleo de Xe y los tres ejes principales de 
inercia deben cortarse en este punto. Uno de los ejes principales coincide 
con el eje de simetría C, perpendicular al plano molecular. Lo otros dos 
ejes principales son perpendiculares al eje C, y están contenidos en el plano 
molecular. Deben tomarse de manera que coincidan con los dos ejes C, que 
pasan por los cuatro F, o pueden ser tomados de manera gue coincidan con 


los dos ejes Es que bisectan los ángulos FXeF, ( Para moléculas muy simé- 
tricas, la orientación de los ejes principales no tiene por qué ser única.) 
Tomemos los dos ejes principales en-el plano:(que llamaremos ejes a y b) 
que atraviesan los átomos de F. La distancia de los átomos en perpendicular 
al eje principal a será entonces O para el Xe, O para dos de los F y 1,94 À 
para los otros dos F. Por tanto, reemplazando en la Ecuación (21.41) x por a 
obtenemos 


L = 2 (19,0 uma) (1,94 AY = 143 uma A= 2.37 x 10% kg m? 


donde 1 uma = 1 (g/mobN, (Sec. 1.4). Evidentemente, /, = L, El eje c es 
perpendicular al plano molecular y atraviesa él átomo de Xe. Por tanto, #. 
en (21.41) es 1,94 Å para cada F e I, =4 (19,0 uma)(1,94 AY = 286 uma Á?. 


EJERCICIO. La molécula vetaédrica SF, tiene una longitud de enlace 
S-F de 1,56 Å. Encontrar los momentos principales de inercia del SF. 
(Respuesta: 185 uma A? 185 uma Á?, 185 uma Á? B) 


Para moléculas sin simetría, encontrar los ejes principales es más complica- 
do, y se ha omitido. 

Los ejes principales son importantes porque la energía rotacional mecano- 
clásica puede expresarse simplemente en términos de los momentos principales 
de inercia. La energía rotacional mecano-clásica de un cuerpo viene a ser 


= P2/21, + P2/21, + P?/21, (21.42) 


donde P,, P, y P, son las componentes del momento rotacional angular respecto a 
los ejes principales a, b, c. Obsérvese la presencia de tres términos, cada uno de 
ellos cuadrático en el momento, hecho mencionado en la Sección 15.10 en la 
equipartición de la energía. 

Si todas las masas puntuales están en la misma línea (como en una molécula 
lineal), esta línea es uno de los ejes principales, ya que es un eje de simetría. El 
momento angular rotacional de un cuerpo respecto a este eje es nulo, ya que la 
distancia entre todas las masas y el eje es nula. Por tanto, uno de los tres términos 
de (21.42) es 0, y una molécula lineal tiene solamente dos términos cuadráticos 
en su energía rotacional clásica. 

Los ejes principales están definidos de forma que /, < 1, < L- 

Un cuerpo se clasifica como trompo esférico, simétrico o asimétrico, según 
que los tres, los dos o ninguno de los momentos principales de inercia sean 
iguales: 


Trompo esférico: .=L=L 
Trompo simétrico: L=L+AL o LAL=L 
Trompo asimétrico: LALA L 


Se puede demostrar que una molécula con un eje C, o $, con n > 3 es un 
trompo simétrico. Una molécula con dos o más ejes no coincidentes C, o $, con 
n > 3 es un trompo esférico. El NF,, con un eje C}, es un trompo simétrico. El 
XeF,, con un C, es un trompo simétrico. El CCL,, con cuatro ejes C, no coinci- 
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dentes (uno sobre cada enlace C— CI), es un trompo esférico. El H,O, sin ningún 
eje C, o superior, es un trompo asimétrico. 


Niveles mecano-cuánticos de energía rotacional, [Para la demostración de los si- 
guientes resultados, véase Levine (1975), cap. 5.] 

Las constantes rotacionales A, B, C de una molécula poliatómica están defi- 
nidas por (al igual que en (21.16)] 


A = hrl, B = hrl, C = hrl, (21.43) 
Los niveles de energía rotacional de un trompo esférico son 
E „= HJ + DIF] = BhJ(J +1)  J=0,1,2,... (21.44) 


donde / = 1, =1,=1.. Las funciones de onda rotacionales de un trompo esférico 
incluyen los tres números cuánticos J, K, M, donde K y M abarcan desde —J a J en 
las etapas de la integral. Cada nivel rotacional de un trompo esférico está degene- 
rado en (2J + 1}, correspondiendo a los (2J + 1)? valores diferentes de K y M para 
un J fijo. 

Los niveles rotacionales de un trompo simétrico, con /, = 1, son: 


JJ+ DR 1 ; 
SMTP. rl — ) = BhJ(J + 1) + (A — BIAK? 
rot 7 T, + 1 ( T > z) (J+1)+( )h 


J=0,1,2,.; K=J) —J+l1,..,J-1,8 


(21.45) 


Hay también un número cuántico M que no afecta a la Eœ Si Z, = Z, entonces 7, y 
A en (21.45) son reemplazados por 7. y C. La cantidad Kh es la componente del 
momento angular rotacional a lo largo del eje molecular de simetría. 

El eje de una molécula lineal es un eje C, ya que las rotaciones por 360%/n 
radianes, donde n = 2, 3, ..., oc sobre este eje son operaciones de simetría. Por 
tanto, una molécula lineal es un trompo simétrico. (Esto también resulta obvio del 
hecho de que los momentos de inercia respecto a todos los ejes que pasan por el 
centro de masas y son perpendiculares al eje molecular son iguales.) Debido a 
que todos los núcleos están sobre el eje de simetría C,, no puede haber momento 
angular rotacional a lo largo de este eje y K debe ser cero para una molécula 
lineal. Por tanto, la Ecuación (21.45) da 


KJ + DE ) 
== = Bhi(J +1) para una molécula lineal 
21 

b 
donde /, es el momento de inercia respecto a un eje que pasa por el centro de 
masas y es perpendicular al eje molecular. Un caso especial es una molécula 
diatómica, Ecuación (21.15). 

Los niveles rotacionales para un trompo asimétrico son extremadamente 
complicados y no siguen ningún modelo sencillo. 


Reglas de selección. Las reglas de selección para el espectro de rotación pura (mi- 
croondas) de moléculas poliatómicas son como sigue. 

Al igual que para moléculas diatómicas, una molécula poliatómica debe tener 
un momento dipolar no nulo para originar una transición rotacional pura con 


absorción o emisión de radiación. Debido a su alta simetría, todos los trompos 
esféricos (por ejemplo, CCl, y SF) y algunos trompos simétricos (por ejemplo, 
C¿H, y XeF,) no tienen momento dipolar y no originan espectro de rotación pura. 

Para un trompo simétrico con momento dipolar (por ejemplo CHP), las re- 
glas de selección de rotación pura son: 


AJ=+1, AK=0 (21.46) 


El uso de (21.46), (21.45) y E.,y — Ent = hv da la frecuencia de la transición de 


1 


absorción de rotación pura J —> J + 1 como 
v=2B(J+1), J=0,1,2,... trompo simétrico (21.47) 


El espectro de microondas de un trompo simétrico consta de una serie de líneas 
igualmente espaciadas a 2B, 4B, 6B, ... (suponiendo que la distorsión centrífuga 
es despreciable). 

El estado vibracional más poblado tiene todos los números cuánticos vibra- 
cionales iguales a cero, y la constante rotacional B determinada a partir del espec- 
tro de microondas es un promedio sobre las vibraciones en el punto cero y se 
designa por B,. Si los niveles vibracionales excitados están poblados apreciable- 
mente a temperatura ambiente, se observan satélites vibracionales, como se anali- 
zÓ para moléculas diatómicas. 

Las reglas de selección para trompos asimétricos son complicadas, y se 
omiten. 


: 21,7 / 
ESPECTROSCOPIA DE MICROONDAS 


Excepto para moléculas diatómicas ligeras, los espectros de rotación pura apare- 
cen en la zona de microondas del espectro electromagnético. La Figura 21.23 
muestra una versión muy simplificada de un espectrómetro de microondas. Un 
tubo electrónico especial llamado klystron genera radiación de microondas prác- 
ticamente monocromática, cuya frecuencia puede ser variada con un mando de 
selección. La radiación es transmitida a través de un tubo de metal hueco llamado 
guía de ondas. Una porción de la guía de ondas, limitada en ambos extremos por 
ventanas de mica, es la celda de absorción. La celda de absorción se llena con 
vapor de la molécula que se investiga a baja presión (0,01 a 0,1 torr). (A presiones 
medias y altas, las interacciones intermoleculares ensanchan las líneas de absor- 
ción rotacionales, dando un espectro de absorción rotacional esencialmente con- 
tinuo.) La radiación de microondas se detecta con una antena metálica montada 
en la guía de ondas y conectada a un diodo semiconductor. Cuando la frecuencia 
del klystron coincide con una de las frecuencias de absorción del gas, hay una 
brusca disminución de la potencia de la radiación de microondas que llega al 
detector. 


Osciloscopio 
o registro 


Celda de absorción 


Kiystron. 


Detector 


O As 


FIGURA 21.23 


Un espectrómetro de microondas. 
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Puede estudiarse cualquier sustancia con momento dipolar y con suficiente 
presión de vapor. El uso de una guía de ondas calentada a 1000 K permite obser- 
var el espectro rotacional de los haluros de álcali. Las moléculas muy grandes son 
difíciles de estudiar, tales moléculas tienen muchos niveles vibracionales de baja 
energía, que están significativamente poblados a temperatura ambiente; esto ori- 
gina un espectro de microondas con tantas líneas que resulta extremadamente 
difícil deducir qué transiciones rotacionales corresponden a las diversas líneas. 
Algunas moléculas grandes cuyos espectros de microondas han sido investigados 
con éxito son o-xileno, azuleno, f$-fluoronaftaleno y C¿H,Cr(CO).. 

Se ha estudiado el espectro de microondas de los iones moleculares y los 
radicales libres producidos por una descarga eléctrica en la célula de absor- 
ción (o por la reacción de los productos formados tras la descarga con otras 
especies reactivas estables) mientras son bombeados de manera continua a tra- 
vés de la célula de absorción. Las especies estudiadas incluyen el CO*, HCO*, 
CF,, PH, y CHO. Véase E. Hirota, Chem. Rev., 92, 141 (1992). Se ha estudiado 
también el espectro de microondas de moléculas de Van der Waals (Sec. 22.10) 
y de dímeros unidos por puentes de hidrógeno como el (H,O), mediante el 
empleo de haces moleculares (Sec. 23.3). Véanse Gordy y Cook, pp. 153-163; 
Hollas, sec. 4.10.2. 

El espectro de microondas de un trompo simétrico es muy sencillo |Ecua- 
ción (21.47)] y nos da la constante rotacional B,. El espectro de microondas de un 
trompo asimétrico es bastante complicado, pero una vez que se han asignado 
varias líneas de transición entre niveles rotacionales específicos, se pueden calcu- 
lar las tres constantes rotacionales Aj, Bo, Co y los correspondientes momentos 
principales de inercia. 

Los momentos principales de inercia dependen de las distancias de enlace, de 
los ángulos y de la conformación. El conocimiento del momento de inercia para 
un trompo simétrico o de los tres momentos de inercia para un trompo asimétrico, 
generalmente no da suficiente información como para determinar completamente 
la estructura. Se preparan, por tanto, especies isotópicamente sustituidas de la 
molécula, y se observa su espectro de microondas para deducir sus momentos de 
inercia. La geometría molecular se determina por la configuración nuclear que 
minimiza la energía E, en la ecuación electrónica de Schródinger H Y. = Epe 
Los términos del hamiltoniano electrónico ĥ, son independientes de las masas 
nucleares. Por tanto, la sustitución isotópica no afecta a la geometría en el equili- 
brio. (Esto no es cierto, debido a ligeras desviaciones de la aproximación de 
Born-Oppenheimer.) Cuando se estudia suficiente número de especies isotópica- 
mente sustituidas, se puede determinar la estructura molecular completa. Algu- 
nos ejemplos de estructuras moleculares determinadas por espectroscopia de mi- 
croondas son: 


CH,F,: R(CH) = 1,09 Å, R(CF) = 1,36 å, ZHCH= 113,7°, 
LFCF = 108,3° 


CHOH: R(CH) = 1,09 Å, R(CO) = 1,43 Å, R(OH) = 0,94 Å, 
¿HCH = 108,6°, Z COH = 108,5° 


C,H,F: promedio R(CC) = 1,39 Á, R(CH) = 1,08 Á, R(CF) = 1,35 Å 
H,S: R(SH) = 1,34 Å, ZHSH = 92,1° 

SO,: R(SO)= 1,43 Å, ZOSO = 119,3° 

O; R(OO)= 1,27 Å, ZOOO = 116,8° 


Además de las estructuras moleculares, también se pueden obtener momentos 
dipolares moleculares de los espectros de microondas. Una lámina de metal aisla- 
da se inserta a lo largo de la guía de onda. La aplicación de un voltaje a esta 
lámina somete las moléculas del gas a un campo eléctrico, cambiando, por tanto, 
sus energías rotacionales. (Un cambio en los niveles de energía moleculares, de- 
bido a la aplicación de un campo eléctrico externo, se denomina efecto Stark.) 
Las magnitudes de estos cambios dependen de las componentes del momento 
dipolar eléctrico molecular. La espectroscopia de microondas da momentos dipo- 
lares bastante precisos. Además, da las componentes del vector momento dipolar 
a lo largo de los ejes principles de inercia; así se conoce la orientación del vector 
momento dipolar. Algunos momentos dipolares en debyes determinados por es- 
pectroscopia de microondas son: 


H,O, | HO | HS |Azuleno | NaCl 


1,12 | 0,88 | 0,006 


Los momentos dipolares no nulos de los hidrocarburos saturados H,C(CH,), y 
HC(CH,)), son debidos a las desviaciones del ángulo de enlace tetraédrico de 109,59 
y a la polarización de las densidades de probabilidad electrónicas de los grupos CH, 
CH, y CH, debido a los campos eléctricos asimétricos de las moléculas [S. W. Ben- 
son y M. Luria, J. Am. Chem. Soc., 97, 704 (1975)]. El momento dipolar del 
CH,D es debido a las derivaciones de la aproximación de Born-Oppenheimer. 

Además de estructuras moleculares y momentos dipolares, la espectroscopia 
de microondas también proporciona barreras de rotación interna (Sec. 20.8) en 
moléculas polares. Aunque la rotación interna es un movimiento vibracional, 
tiene efectos en el espectro de rotación pura, que permiten encontrar estas barre- 
ras. (Véase Sugden y Kenney, cap. 8.) 

Muchas especies moleculares en el espacio interestelar (en nubes de gas y 
polvo interestelar) han sido detectadas por observación de las líneas de emisión 
de microondas usando radiotelescopios. Se han encontrado más de 120 especies, 
incluyendo OH, H¿O*, H,O, NH,, SO,, CHOH, CH,CHO, C,H¿OH, HCOOH, 
NH,CHO, HC,¿N y NaCl; algunas evidencias sugieren la presencia del aminoáci- 
do glicina, pero aún no son concluyentes. Véanse Hollas, sec. 4.7; D. Smith, 
Chem. Rev., 92, 1473 (1992); F. J. Lovas, J. Phys. Chem. Ref. Data, 21, 181 
(1992); www.cv.nrao.edu/ ~ awootten/allmols.html. 

La observación de las líneas de emisión de microondas del CIO y el O, en la 
estratosfera antártica muestran una fuerte correlación entre el incremento del CIO 
y la disminución del ozono, indicando que la disminución de la capa de ozono 
está ligada a la producción de los clorofluorocarbonos. 

Un ejemplo admirable de la interacción entre la teoría y el experimento es el 
estudio del espectro de microondas en fase gaseosa del más sencillo de los ami- 
noácidos, la glicina, NH,CH,COOH. En 1978 fue observado el espectro de mi- 
croondas de la conformación de la glicina denominada Il en la Figura 21.24 y 
fueron asignadas las transiciones rotacionales, lo que permitió encontrar las cons- 
tantes rotacionales A, B y C. Sin embargo, cálculos ab initio SCF predijeron que 
la conformación I de la Figura 21.24 tendría una energía menor en 1 ó 2 kcal/mol 
que la de la conformación II. Esto impulsó un nuevo estudio del espectro de 
microondas. Guiados por las constantes rotacionales predichas teóricamente para 
la conformación I, los investigadores experimentales encontraron transiciones 
debidas a la conformación I, y obtuvieron sus constantes rotacionales. (La con- 
formación más baja en energía tiene un espectro de microondas más débil que la 
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FIGURA 21.24 

Dos conformaciones de la 
glicina. El confórmero I tiene tres 
enlaces de hidrógeno 
intramoleculares; el I sólo 

tiene uno. 


| semana 942 arena | II debido a que el momento dipolar de la I es mucho más pequeño.) Las constan- 
SECCIÓN 21.8 tes rotacionales calculadas a partir de la estructura SCF están en excelente acuer- 


do con los valores experimentales. Las intensidades de las líneas observadas indi- 
can que la conformación I es 1,4 kcal/mol más estable que la II. [Véanse L. 
Schäfer et al., J. Am. Chem. Soc., 102, 6566 (1980); R. D. Suenram y F. J. Lovas, 
ibíd., 102, 7180 (1980); D. T. Nguyen et al., J. Comp. Chem., 18, 1609 (1997).] 

Se han estudiado más de 1000 moléculas por espectroscopia de microondas. 


21.8 
VIBRACIÓN DE MOLÉCULAS POLIATÓMICAS 


La función de onda nuclear y, de una molécula que contiene . I átomos es una 
función de las 3. / "coordenadas que se necesitan para especificar la localización 
de los núcleos. Los movimientos nucleares son traslaciones, rotaciones y vibra- 
cionales. La función de onda nuclear traslacional es una funcion de tres coorde- 
nadas, las coordenadas x, y y z del centro de masas. La función de onda rotacional 
de una molécula lineal es función de los dos ángulos 0 y ġ (Fig. 21.7) que se 
necesitan para especificar la orientación espacial del eje molecular. Para especifi- 
car la orientación de una molécula no lineal, se elige algún eje en la molécula, se 
especifica 0 y para este eje y se da el ángulo de rotación de la propia molécula 
alrededor de este eje. Por tanto, y, depende de tres ángulos para una molécula no 


rol 


GRADOS DE LIBERTAD lineal. La función de onda nuclear vibracional depende, por tanto, de 3. | -— 3-2 = 
: = 3. I — 5 coordenadas para una molécula lineal y de 3. |- 3- 3=3 1-6 
Lineal Na lineal 5 š a s » 
k coordenadas para una molécula no lineal. El número de coordenadas independien- 
Iris. 3 3 tes necesarias para especificar cada clase de movimiento (traslación, rotación, vi- 
Rot. 2 3 bración) se denomina número de grados de libertad para esa clase de movimiento 
Vib us Ata (Fig. 21.25). Cada una de estas coordenadas especifica un modo de movimiento, 
i > por tanto, el número de grados de libertad es el número de modos de movimiento. 
H „ni 14 . . 5 z a A ` 
n Consideraremos primeramente el tratamiento clásico de la vibración molecular y 
después el tratamiento mecano-cuántico. 
FIGURA 21.25 p 
Grados de libertad de una FES Ai ? a [ y o, r 
molécula con . 1 átomos. Mecánica clásica de la vibración. Consideremos una molécula con. | "núcleos vibran- 


do sobre su posición de equilibrio sujetos a la energía potencial E,, donde E, es una 
función de las coordenadas nucleares y se determina resolviendo la ecuación elec- 
trónica de Schródinger (20.7). Para pequeñas vibraciones, podemos desarrollar E, 
en serie de Taylor y despreciar términos más altos que el cuadrático, como hicimos 
para una molécula diatómica [Ec. (21.18)]. Sustituyendo este desarrollo en la se- 
gunda ley de Newton, se encuentra [Levine (1975), sec. 6.2] que cualquier vibra- 
ción molecular clásica se puede expresar como una combinación lineal de los lla- 
mados modos normales de vibración. 

En un modo normal dado, cada núcleo vibra alrededor de su posición de equili- 
brio a la misma frecuencia que el resto de los núcleos; todos los núcleos vibran en 
fase, lo que significa que cada núcleo pasa por su posición de equilibrio al mismo 
tiempo. Sin embargo, las amplitudes vibracionales de los diferentes núcleos pueden 
ser diferentes. Una molécula tiene 3. ([— 66 3. f — 5 modos normales, dependiendo 
de si es no lineal o lineal, respectivamente. 

Para una molécula diatómica, 3. / — 5 = 1. El único modo normal implica la 
vibración de los dos átomos a lo largo del eje internuclear. Para una molécula 
diatómica heteronuclear, la amplitud vibracional del átomo más pesado es menor 
que la del átomo más ligero. 
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FIGURA 21.26 


Modos normales de vibración del CO,. Los signos más y menos indican el movimiento fuera 
o dentro del plano del papel, respectivamente. 


Cada modo normal tiene su propia frecuencia vibracional. La forma y fre- 
cuencia de los modos normales depende de la geometría molecular, las masas 
nucleares y las constantes de fuerza (las segundas derivadas de E, con respecto a 
las coordenadas nucleares). Si se conocen estas cantidades, se pueden hallar los 
modos normales y sus frecuencias. 

Para cada modo normal, el hamiltoniano vibracional tiene un término de 
energía cinética que es cuadrático en un momento y un término de energía poten- 
cial que es cuadrático en una coordenada. (Este hecho se usó en el estudio de la 
equipartición de la energía en la Sección 15.10.) 

La Figura 21.26 muestra los modos normales de la molécula lineal CO.,, que 
tiene 3(3) — 5 = 4 modos normales. En la vibración de tensión simétrica denomi- 
nada v,, el núcleo de carbono no se mueve. En la tensión asimétrica v,, todos los 
núcleos vibran. El modo de flexión v,, es el mismo que el v,, girando 90° sobre el 
eje molecular; está claro que estos dos modos tienen la misma frecuencia. Las 
frecuencias de flexión del enlace son generalmente más bajas que las frecuencias 
de tensión. Para el CO,, la observación de los espectros IR y Raman da Y, = 1340 
cm”!, Y, = 667 cm”!, v, = 2349 cm”, donde Y = v/c. 

La Figura 21.27 muestra los tres modos normales de la molécula no lineal de 
H,O. En ella, v, y v, son vibraciones de tensión y v, es una vibración de flexión. 

En los diagramas de las Figuras 21.26 y 21.27, las flechas indican las direccio- 
nes del movimiento de los átomos en un instante para un modo de vibración dado. 
Donde los átomos oscilan sobre sus posiciones de equilibrio, cambiando de direc- 
ción durante un mismo ciclo de vibración. Las diferentes longitudes de las flechas 
indican las diferentes amplitudes de las vibraciones atómicas. La amplitud de un 
átomo pesado como el O es mucho menor que la de un átomo ligero como el H. 


Mecánica cuántica de la vibración. Despreciando términos superiores al cuadrático 
en el desarrollo de E, y expresando las vibraciones en términos de los modos 
normales, se encuentra [Levine (1975), sec. 6.4] que el hamiltoniano para la vi- 
bración se convierte en suma de hamiltonianos vibracionales del oscilador armó- 
nico, uno para cada modo normal. Por tanto, la energía vibracional mecano- 


cuántica de una molécula poliatómica es aproximadamente la suma de 3. (—6 o 
3. F— 5 energías del oscilador armónico, una para cada modo normal: 
3.126 
Ew Y Y, (0,+3)hv, (21.48)* 
R 
v= 2 n BED llo v i26 = Q, 1, 2, 
Y, =3657 cnr! Y, = 1595 cm” Y, =3756 cm' 
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FIGURA 21.27 

Modos normales del H,O. El 
pesado átomo de oxígeno tiene 
una vibración de menor amplitud 
que el ligero átomo de hidrógeno. 
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donde v, es la frecuencia del ¡-ésimo modo normal y v; es su número cuántico. 
Para moléculas lineales, el límite superior es 3..— 5. Los 3. ('- 663. -— 5 
números cuánticos vibracionales varían independientemente unos de otros. El 
nivel vibracional fundamental tiene todos los v, iguales a cero y la energía en el 
punto cero es į Y, hv, (despreciando la anarmonicidad). 

Se encuentra que las transiciones de absorción de vibración-rotación más pro- 
bables son aquellas para las que el número cuántico vibracional v, cambia en +1, 
permaneciendo todos los demás (v,, k + j) sin cambio. Sin embargo, para que 
ocurra la transición v, > v, + 1, la j-ésima vibración normal debe cambiar el 
momento dipolar de la molécula. Ya que los niveles del oscilador armónico están 
espaciados por hy, la transición v, > 0, + 1 produce una banda en el espectro de 
IR a la frecuencia v, ([Vy, = (Esup — Ejnp/h = hyh = y). 

Para el CO,, la tensión simétrica v, no cambia el momento dipolar, y no se 
observa ninguna banda en IR a v,. Se dice que esta vibración es inactiva en IR. 
Las vibraciones v, y v, cambian el momento dipolar y son activas en IR. 

En una molécula con elementos no simétricos, todos los modos normales 
cambian el momento dipolar y todos son activos en IR. Las únicas moléculas con 
modos no activos en IR son diatómicas homonucleares. 

El nivel vibracional más poblado tiene todos los v, iguales a cero. Una transi- 
ción desde este nivel al nivel v, = 1 y los demás números cuánticos vibracionales 
iguales a cero es una banda fundamental en IR. Las transiciones donde se cam- 
bia v; en 2 o más con los demás sin cambiar, dan bandas de sobretonos. Las 
transiciones donde dos números cuánticos vibracionales cambian, dan las bandas 
de combinación. 


Las reglas de selección que determinan los sobretonos y bandas de combinación 
permitidas no se calculan fácilmente como en el caso de las bandas fundamentales. 
Por ejemplo, para la vibración activa en IR v, del CO,, el primero, tercero, quinto... 
(v; = 2, 4, 6...) sobretono son inactivos en IR, y el segundo, cuarto, sexto... (V, = 
= 3, 5, 7...) sobretono son activos. Un sobretono de una banda fundamental prohibida 
puede estar permitido en ciertos casos. Una banda de combinación puede implicar un 
cambio en el número cuántico de una vibración inactiva en IR. El mejor camino para 
determinar qué sobretonos y bandas de combinación están permitidas es mediante el 
uso de la teoría de grupos. (Véase Herzberg, vol. II, cap. III, para el procedimiento.) 


Los sobretonos y bandas de combinación son más débiles que las bandas 
fundamentales. 

Las frecuencias de las bandas fundamentales en IR dan (algunas de ellas) las 
frecuencias de vibración fundamental. Debido a la anarmonicidad, las frecuen- 
cias fundamentales difieren algo de las frecuencias vibracionales en el equilibrio 
[Ec. (21.36)]. Generalmente, no se tienen suficientes datos para determinar las 
correcciones de anarmonicidad, y por ello se trabaja con las frecuencias funda- 
mentales. 

Para el H,O, los tres modos normales son activos en IR. Los números de onda 
de algunos orígenes de banda en IR para el vapor de H,O son los siguientes. 
También están tabuladas las intensidades de bandas (f = fuerte, m = medio, d = 
= débil) y los números cuánticos v,, v, y v, del nivel vibracional superior. En 
cualquiera de los casos, el nivel más bajo es el estado fundamental. 


5. Jem | 1595(f) | 3152(m) | 3657 | 3756(f) | 5331(m) | 6872(d) 


Las tres bandas más fuertes son las fundamentales, y dan los números de onda de 
vibración como Y, = 3657 cm”, y, = 1595 cm”! y v, = 3756 cm”. Debido a la 
anarmonicidad, la transición de sobretono 000 —> 020 aparece a un poco menos 
que el doble de la frecuencia de la banda fundamental 000 —> 010. La banda de 
combinación a 6872 cm”' tiene su número de onda a aproximadamente igual a 
Vorigen Y 2V, + Y, = 6949 cm”. 

Las moléculas con más de cinco átomos generalmente tienen uno o más mo- 
dos vibracionales, con frecuencias suficientemente bajas como para tener niveles 
vibracionales excitados significativamente poblados a temperatura ambiente. 
Esto origina bandas calientes en el espectro de absorción de IR. La Figura 21.28 
representa la fracción de moléculas cuyo número cuántico vibracional v; es 0 
frente al número de ondas v, para dos temperaturas. A temperatura ambiente, sólo 
los modos vibracionales con Y, menor que 700 cm”' tienen niveles vibracionales 
excitados significativamente poblados. 

Al igual que con moléculas diatómicas, las bandas en IR de moléculas polia- 
tómicas en fase gaseosa muestran una estructura rotacional. Para ciertas transi- 
ciones vibracionales, la transición con AJ = 0 está permitida, dando una línea 
(llamada rama Q) en el origen de la banda. 

La gran cantidad de modos de vibración en moléculas grandes hacen difícil 
asignar correctamente las bandas de IR observadas para varias transiciones. Es 
posible calcular con bastante precisión mediante cálculos mecano-cuánticos las 
frecuencias vibracionales de moléculas no demasiado largas; «es virtualmente im- 
posible interpretar y asignar correctamente el espectro vibracional de moléculas 
poliatómicas sin los cálculos mecano-cuánticos» (P. Pulay en D. R. Yarkony, ed., 
Modern Electronic Structure Theory, World Scientific, 1995, Parte II, cap. 19). 

La absorción de radiación IR por el vapor de agua y el CO, tiene un efecto 
importante en la temperatura de la tierra. La superficie del sol está a 6000 K, y la 
mayoría de la energía de su radiación (que es aproximadamente la de un cuerpo 
negro) cae en la región visible y en las regiones de UV cercano e IR cercano que 
limitan la región visible. Los gases de la atmósfera terrestre no tienen una absor- 
ción importante en estas regiones, por tanto, la mayoría de la radiación solar 
alcanza la superficie terrestre. (Recuérdese, sin embargo, la absorción de radia- 
ción UV por el O, estratosférico; Sección 17.16.) La superficie de la tierra está a 
300 K y la mayoría de la energía que radia corresponde al IR medio. El vapor de 
H,O y el CO, absorben una fracción significativa de la radiación IR emitida por 
la tierra y emiten parte de esta radiación de nuevo hacia la tierra, haciendo a la 
tierra más caliente que si estos gases estuvieran ausentes (efecto invernadero). Un 
«gas invernadero» es aquel que absorbe radiación IR desde las 5 a las 50 um, 
donde se encuentran la mayoría de las radiaciones emitidas por la tierra. Ya se 
puso de manifiesto al principio de esta sección que los gases más abundantes en 
la atmósfera N,, O, y Ar no absorben radiación infrarroja. El H,O y muchos gases 
minoritarios de la atmósfera como el CO,, CH,, O}, SE, y los clorofluorocarbonos 
(Sec. 17.16) son gases invernadero. 

El contenido de CO, en la atmósfera aumenta continuamente a causa de la 
combustión de los combustibles fósiles. Los modelos atmosféricos simulados por 
ordenador indican que si los niveles actuales continúan, entre 1990 y el 2100 la 
temperatura de la superficie terrestre podría aumentar entre 1,4%C y 5,8 *C 
(2,5 °F a 10,4 °F) [HI informe gubernamental sobre cambio climático (IPCC). 
«Cambio climático 2001: Base científica»; seminario accesible en www.ipcc.ch/]. 
El aumento del nivel del mar se estima para el 2100 entre 46 y 58 cm debido a la 
fusión del hielo en los casquetes y glaciares, con la consiguiente expansión de los 
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FIGURA 21.29 
Un espectrómetro infrarrojo 
de doble haz. 


océanos (T. M. L. Wigley, «The Science of Climate Change», Pew Center on 
Global Climate Change, 1999; accesible en www.pewclimate.org/projects/). Para 
mayor información sobre peligros globales, véase Chem. Eng. News, 9 agosto 
1999, págs. 16-23; www.ncdc.noaa.gov/ol/climate/globalwarming.html. 


21.9 
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 


La Figura 21.29 esquematiza un espectrómetro de IR de doble haz. La fuente de 
radiación es una varilla calentada eléctricamente, que emite radiación continua. 
Si la muestra está en disolución, la celda de referencia se llena con el disolvente 
puro; en caso contrario, está vacía. El chopper (disco giratorio con ranuras) origi- 
na que el haz de la muestra y el haz de referencia lleguen de forma alterna al 
prisma. El prisma dispersa la radiación en sus frecuencias correspondientes. El 
espejo rotatorio cambia la frecuencia de la radiación que incide en el detector. 
El motor que acciona este espejo también mueve el registro gráfico del espectro 
en función de la frecuencia. Si la muestra no absorbe a una frecuencia dada, los 
haces de muestra y referencia que inciden en el detector son igualmente intensos 
y el amplificador no recibe ninguna señal. A una frecuencia para la cual absorbe 
la muestra, la intensidad de luz que llega al detector varía a la misma frecuencia 
que la del chopper, el detector entonces manda una señal cuya fuerza depende de 
la intensidad de absorción. Los detectores de IR usados incluyen termopares, 
resistencias que varían con la temperatura y materiales fotoconductores. 

Los espectrofotómetros de dispersión IR han sido reemplazados por espectro- 
fotómetros de transformada de Fourier, los cuales son estudiados al final de la 
Sección 21.9. 


Aplicaciones de la espectroscopia IR. La muestra puede ser gaseosa, líquida o sólida. 
Los sólidos se mezclan con un aceite fluorocarbonado o de parafina para formar 
una pasta, o se mezclan con KBr y se comprimen en un troquel para formar un 
disco transparente; las muestras de biopolímeros y polímeros sintéticos se estu- 
dian a menudo en forma de películas muy delgadas obtenidas por evaporación a 
sequedad de una disolución del polímero en la ventana de la célula de absorción. 
El espectro IR de sólidos a altas presiones puede ser obtenido usando una célula 
de diamante (Sec. 7.4). 

Puede estudiarse el espectro IR de una especie quimisorbida sobre un catali- 
zador metálico, por compresión de minúsculos cristales del metal sobre un óxido 
inerte, como el SiO,, para formar un disco delgado. El disco se monta en el 
interior de una célula de absorción IR, se practica el vacío y se introduce el gas 
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adsorbato (Fig. 21.30a). El espectro del metal puro y del soporte se resta del 
metal, soporte y gas quimisorbido. En vez de transmitir la radiación IR a través 
de la muestra, puede obtenerse el espectro IR de una especie quimisorbida re- 
flejando la radiación sobre un único cristal del metal que contenga el adsorbato 
(Fig. 21.30b); esto es, espectroscopia infrarroja de reflexión-absorción (EIRA), 
del inglés RAIRS (reflection-absorption infrared spectroscopy). Otra manera de 
obtener frecuencias vibracionales de especies quimisorbidas es por espectrosco- 
pia de pérdida de energía electrónica (EPEE), del inglés EELS (electron energy 
loss spectroscopy). Aquí, un haz de electrones monoenergético se refleja sobre la 
superficie cristalina del metal (Fig. 21.30c) y se mide la energía de los electrones 
reflejados. Las pérdidas en la energía electrónica dan los cambios en la energía 
vibracional del adsorbato, a partir de las cuales se hallan las frecuencias vibracio- 
nales del mismo. 

Se han estudiado los espectros IR de muchos radicales libres de corta vida y 
de iones moleculares. Una técnica consiste en enviar una mezcla que contiene Ar 
y una pequeña cantidad de una especie estable hasta unos pocos grados kelvins. 
La fotólisis (descomposición por acción de la luz) del sólido congelado produce 
radicales de larga vida que quedan atrapados en la matriz del sólido. 

Por otra parte, una mezcla en fase gaseosa puede ser polarizada a temperatura 
ambiente y después condensada en una superficie muy fría. El espectro en fase 
gaseosa de especies de transición puede ser estudiado produciendo dichas espe- 
cies en una célula de absorción IR mediante una descarga eléctrica o mediante la 
fotólisis producida por un láser o por el flujo de especies producidas por reaccio- 
nes químicas. (Recuérdese la determinación IR de la estructura del catión vinilo; 
Sección 20.9.) Monitorizando la absorción IR en función del tiempo, las concen- 
traciones de los distintos radicales pueden ser estudiadas. Para ver propiedades 
tabuladas de especies ya estudiadas, véase E. Hirota, Chem. Rev., 92, 141 (1992); 
P. F. Bernath, Ann. Rev. Phys. Chem., 41, 91 (1990). 

Las bandas de IR en fase gaseosa con alta resolución constan de líneas muy 
poco espaciadas, debido a cambios en los números cuánticos rotacionales. En 
líquidos y sólidos, la estructura rotacional no se observa y cada banda aparece 
como una amplia absorción. En sólidos, las moléculas no rotan. En líquidos (y en 
gases a alta presión), el gran número de choques intermoleculares acortan el 
tiempo de vida de los estados vibro-rotacionales que inducen transiciones. Este 
acortamiento del tiempo de vida ensancha las líneas de la estructura fina rotacio- 
nal, lo cual es consecuencia del principio de incertidumbre t AE > h, donde AE es 
la incertidumbre en la energía de un estado cuyo tiempo de vida es t. Las líneas 
son también ensanchadas con el cambio de los niveles de energía rotacionales 
producido por el campo eléctrico de las interacciones intermoleculares. El resul- 
tado final es que las líneas rotacionales son embebidas en una línea ancha de 
absorción para el caso de los líquidos. 

Usando un láser sintonizable como fuente de radiación IR puede aumentarse 
espectacularmente la resolución (ésta es la mínima diferencia en el número de 
ondas con la que dos líneas próximas pueden ser distinguidas como dos líneas 
separadas) y la precisión en la medida de la frecuencia de las líneas. El uso de un 
láser como fuente de radiación IR en un espectrofotómetro con una resolución de 
0,0005 cm”! permitió estudiar la estructura rotacional de las bandas vibracionales 
del cubano, C¿H,, en fase gaseosa [A. S. Pine et al., J. Am. Chem. Soc., 106, 891 
(1984).] 

El espaciado entre líneas rotacionales de una banda de IR depende de los 
momentos de inercia; por tanto, el análisis de la estructura rotacional de las ban- 
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das de vibración-rotación permite determinar las estructuras moleculares. En la 
práctica, se estudian especies isotópicas para obtener la información suficiente 
para una determinación estructural. Las estructuras determinadas a partir de los 
espectros de IR no son tan precisas como las determinadas por los espectros de 
microondas, pero la espectroscopia IR tiene la ventaja de que permite determinar 
la estructura de moléculas no polares: las moléculas no polares (que no sean 
diatómicas) tienen algunas vibraciones activas en IR. 

Algunas estructuras de moléculas no polares determinadas de los espectros de 
IR son: 


CH; R(CH) = 1,10 Å, R(CC) = 1,54 Å, ZHCC= 110° 
C,H;: R(CH) = 1,09 Å, R(CC) = 1,34 Å, HCC = 121° 
C,H: R(CH) = 1,06 Å, R(CC) = 1,20 Å, ZHCC = 180° 


El análisis del espectro IR en fase gaseosa de los iones H}O* y D,O* propor- 
cionó la estructura piramidal de estas especies con R(OH) = 0,98 Å y Z HOH = 
= 111° [T. J. Sears et al., J. Chem. Phys., 83, 2676 (1985)]. 

Incluso cuando la estructura fina rotacional no puede ser resuelta, observando 
el espectro IR y Raman puede obtenerse información sobre la simetría de la es- 
tructura molecular (Sec. 21.10). Por ejemplo, la molécula de fluoruro oxálico, 
FC(O)C(O)F, tiene 3(6) — 6 = 12 modos normales de vibración. La teoría de 
grupos revela que la conformación cis tendrá 10 bandas fundamentales activas en 
IR y 12 bandas fundamentales activas en Raman, mientras que la conformación 
trans tendrá 6 bandas fundamentales activas en IR y 6 bandas fundamentales 
activas en Raman. (La conformación trans posee un centro de simetría, y la teoría 
de grupos predice que en una molécula con un centro de simetría, ningún modo 
normal puede ser activo a la vez en IR y Raman.) La observación del espectro IR 
y Raman del fluoruro oxálico muestra que en el sólido sólo está presente el con- 
fórmero trans, pero en el líquido y gas se observa la presencia de los dos confór- 
meros [J. R. During et al., J. Chem. Phys., 54, 4428 (1971)]. 

Para muchas moléculas grandes como el benceno, el gran número de modos 
vibracionales, la presencia en el espectro de muchas bandas calientes, sobretonos, 
bandas de combinación y el solapamiento de bandas debido a colisiones intermole- 
culares proporciona un espectro IR en el cual la estructura rotacional no es observa- 
ble y el solapamiento de las bandas vibracionales dificulta la obtención de informa- 
ción estructural. Sin embargo, el uso de las frecuencias características de grupos 
funcionales (véase a continuación), la complementación de la información del es- 
pectro IR con la información del espectro Raman (Sec. 21.10) y la comparación 
con espectros de compuestos similares de estructura conocida, suele permitir el uso 
de la información estructural del espectro vibracional de moléculas grandes. 

Los químicos orgánicos usan espectroscopia de IR para facilitar la identifica- 
ción de un compuesto desconocido. Aunque la mayoría de todos los átomos vi- 
bran en cada modo normal, algunos modos normales pueden implicar principal- 
mente el movimiento de tan sólo un pequeño grupo de átomos unidos, vibrando el 
resto de los átomos sólo ligeramente. Por ejemplo, en aldehídos y cetonas hay un 
modo normal que es principalmente una vibración de tensión del enlace C=0, y 
su frecuencia es aproximadamente la misma para la mayoría de los aldehídos y 
cetonas. El análisis de los modos normales muestra que dos átomos unidos A y B 
en un compuesto exhiben una frecuencia característica de vibración, suponiendo 
que la constante de fuerza del enlace A—B difiere mucho de las demás constan- 


tes de fuerza de la molécula o que hay una gran diferencia de masas entre A y B. 
Los enlaces dobles y triples tienen constantes de fuerza mucho más grandes que 
los enlaces sencillos, observándose, por tanto, frecuencias vibracionales caracte- 
rísticas para los enlaces C=0, C=C, C=C y C=N. Ya que los átomos de 
hidrógeno son mucho más ligeros que los de carbono, se observan frecuencias 
vibracionales características para los grupos OH, NH y CH. Por el contrario, las 
vibraciones que implican enlaces sencillos C—C, C—N y C—O aparecen en un 
intervalo muy amplio de frecuencias. 

Algunos números de onda característicos de IR en cm”' para vibraciones de 
tensión son: 


OH 


3200-3600 | 3100-3500 | 2700-3300 | 2100-2250 | 1620-1680 | 1650-1850 


Para una molécula con rotación interna sobre un enlace simple, los cambios 
en la energía electrónica E, producidos por los cambios en el ángulo diédrico de 
rotación interna proporciona el aumento de la energía potencial para la torsión 
(zigzag) sobre ese enlace. La Figura 20.33 muestra esta función para el butano. 
Normalmente, uno de los modos normales en las moléculas es básicamente una 
torsión sobre un enlace simple. Debido a que la barrera rotacional para una tor- 
sión sobre un enlace simple es baja, la constante de fuerza y la frecuencia vibra- 
cional para este modo normal es baja. Los valores de Y se encuentran normalmen- 
te entre 50 y 400 cm”' para una torsión sobre un enlace simple. 

Si podemos observar y asignar con seguridad las bandas fundamentales, so- 
bretonos y bandas calientes para un modo de torsión de un confórmero dado, de 
ello puede derivarse la función de potencial para la torsión que podría ajustar los 
datos de los niveles vibracionales de torsión. Información adicional como la dife- 
rencia de entalpías entre los confórmeros (la cual puede obtenerse de la depen- 
dencia con la temperatura de los ratios de la intensidad de la línea) puede ayudar 
a determinar la función de energía potencial. 

La función de energía potencial para la torsión del butano de la Figura 20.33 
fue encontrada mediante la observación de las frecuencias de las transiciones 
torsión-vibración de los confórmeros gauche y trans. Para el 1,3-butadieno, han 
sido encontradas dos funciones diferentes de energía potencial (las curvas discon- 
tinuas en la Figura 20.35) que ajustan bien a las frecuencias de las transiciones de 
torsión observadas. 

La zona más comúnmente estudiada del espectro IR es desde 4000 a 400 cm” 
(de 2,5 a 25 um). 

El espectro completo de IR es una propiedad altamente característica de un 
compuesto y ha sido comparada a la huella dactilar. 

El análisis cuantitativo de mezclas puede hacerse aplicando la ley de Lam- 
bert-Beer (Sec. 21.2) a la absorción IR. 

Las frecuencias moleculares vibracionales están afectadas por cambios en el 
enlace, en la conformación y en los enlaces de hidrógeno intermoleculares, por 
tanto, la espectroscopia IR puede usarse para estudiar tales cambios. Los enlaces 
de hidrógeno reducen las frecuencias de las vibraciones de tensión del OH y NH. 
Por ejemplo, el vapor de agua muestra vibraciones de tensión del OH simétrica y 
antisimétrica a 3657 y 3756 cm”, respectivamente (Fig. 21.27); en el agua líqui- 
da, éstas son reemplazadas por una ancha banda de absorción centrada a 3400 
cm”. Las conformaciones y los enlaces de hidrógeno de moléculas biológicas y 
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polímeros sintéticos han sido estudiados utilizando espectroscopia IR. [Véase 
E. G. Brame y J. G. Grasselli (eds.), Infrared and Raman Spectroscopy, pt. C, 
Dekker, 1977.] 

Las espectroscopias IR y la EPEE han sido ampliamente utilizadas para estu- 
diar la estructura de especies quimisorbidas en sólidos. Para el CH,=CH, quimi- 
sorbido sobre Pt, aparecen ciertas bandas vibracionales a aproximadamente las 
mismas frecuencias que las de las bandas IR de compuestos que contienen grupos 
n-alquílicos unidos a átomos metálicos, indicando, por tanto, la presencia de en- 
laces ø etilénicos (PtCH,CH,Pt), como se muestra en la Figura 20.3 1a; aparecen 
Otras bandas IR para el C-H, sobre Pt a aproximadamente las mismas frecuencias 
que las correspondientes a bandas IR de compuestos que contienen enlaces z 
C,H, con átomos metálicos (por ejemplo, el ion complejo [Pt(C,H,)Cl,)), que son 
una evidencia del complejo z mostrado en la Figura 20.31b. Aparecen además 
otras bandas a frecuencias cercanas a las del compuesto CH,CCo,(CO), que de- 
muestran la presencia del complejo CH,CPt (Fig. 21.31). Cuando el complejo 
adsorbido etilidínico se ha formado, un átomo de H se disocia del C,H, y es 
quimisorbido sobre la superficie de Pt, y un segundo átomo de H se desplaza 
desde un carbono al otro. 

Cuando el H,(g) es quimisorbido sobre ZnO, se encuentran bandas de IR 
O—H y Zn—H a 3502 y 1691 cm”' debidas a los hidrógenos absorbidos con 
disociación. Además, hay una banda a 4019 cm”', que está 142 cm”' por debajo 
del número de onda vibracional v = 4161 cm”' del H,(g) [Tabla 21.1 y Ecua- 
ción (21.36)]. Para moléculas diatómicas físicamente absorbidas se observa una 
disminución de la frecuencia de aproximadamente 20 cm”' con respecto a la fase 
gaseosa. El gran desplazamiento para el H, sobre ZnO se interpreta como una 
evidencia de la quimisorción no disociativa del H, (Fig. 20.31d); véase C. C. 
Chang et al., J. Phys. Chem., 77, 2634 (1973). (Aunque el H, gaseoso no absorbe 
radiación IR, las moléculas de H, quimisorbidas sí lo hacen; el enlace con la 
superficie induce un momento dipolar cuyo valor cambia a medida que lo hace la 
distancia internuclear del H..) 


Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. Un espectrómetro IR de 
transformada de Fourier (TF-IR) proporciona mayor sensibilidad (la facultad 
de detectar señales débiles), rapidez y precisión en la determinación de longitu- 
des de onda comparado con un espectrómetro de dispersión IR como el de la 
Figura 21.29. Un espectrómetro TF-IR (Fig. 21.32) no dispersa la radiación (no 
tiene prisma ni red de difracción) pero usa un interferómetro de Michelson para 
crear un interferograma, el cual puede ser matemáticamente manipulado por un 
microprocesador para dar un espectro de absorción IR. La radiación continua de 
una fuente atraviesa un divisor de haz, un espejo parcialmente transparente que 
refleja la mitad de la luz incidente hacia un espejo fijo (haz b) y transmite la otra 
mitad a un espejo móvil (haz c). La lente móvil es desplazada por acción de un 
motor que se mueve paralelamente con ella a velocidad constante. El haz d y e 
reflectados desde los dos espejos se encuentran en el divisor de haz, el cual trans- 
mite parte de d y reflecta parte de e para dar un haz combinado f. El haz f pasa a 
través de la muestra, donde se produce la absorción de radiación, y sale de ella 
como haz g. 

Temporalmente podemos suponer que la luz que proviene de la fuente contie- 
ne sólo una única longitud de onda, cuyo número de onda es v= 1/4. Los haces d 
y e interfieren entre ellos cuando se encuentran para formar el haz f, y sumando 
los campos eléctricos de los haces d y e, se encuentra que la intensidad /, del haz f 


es (para ver su deducción, véase F. A. Jenkins y H. E. White, Fundamentos de 
Óptica, 4.* ed., McGraw-Hill, 1976, sec. 12.1). 


l,=3B,[1 + cos (2nô/4)] = 3 B,[1 + cos (22.01)] 


donde ô es la diferencia en la longitud recorrida por los haces c y e comparada 
con b y d, y B,es la intensidad del haz f cuando no haya diferencia (ò = 0). Si x es 
la diferencia en la distancia entre el espejo móvil y el fijo hasta el divisor de haz, 
entonces ô = 2x. Ambas x y ô cambian con el tiempo. Cuando ò es un número 
entero múltiplo de la longitud de onda (ô = nå), entonces cos (27.0/2) = 1 y l,=B,, 
debido a que los haces que se encuentran para formar un haz están en fase. Cuan- 
do ð = (n + 5) 4, entonces cos (210/1) = —1 e 1, = 0, dado que los haces se 
encuentran fuera de la fase. 

Cuando el haz f pasa a través de la muestra, la absorción de la muestra cambia 
I, y B, en la ecuación anterior por 7, y B.. 

La radiación suele contener un intervalo continuo de número de ondas, por lo 
que debemos integrar sobre todos ellos para obtener 1, y Z. También, B, es fun- 
ción de v [B, = B, (v)], donde la absorbancia de la esta: y la luz emitida por la 
fuente son funciones de $. Por consiguiente, 


Djs 1 
ò= B (®)[1 + cos (21.0v)] di | 
l 2o ` 2 


(9) 


K 1 x En A 
BV) dv + 3 | B.(v) cos (21. 9v) dy 
0 


Ya que el espejo se está moviendo, cambiando d e /,, L es función de la diferencia 
de longitud ò. El detector registra 7, en función del tiempo, y ò es conocido para 
cada momento, por lo que se mide 7, (ô). Para ò = 0, la luz de todas las frecuencias 
en los haces d y e se encuentran en fase y la intensidad de /, es máxima. El 
máximo de intensidad 7,(0) es dado por la ecuación anterior con j= 0, por lo que 
I (0) = de B, (0) dv. Por. lo que la ecuación / ¿(9) se a en 1,(0) = 1 > (0) + 


+31 B KO) cos (2101) dv. Definiendo F(ó) = = 1,(9) — 31,(0), tenemos 
, E NS R i LS 
F(0) = 1,(0) — 31,(0) = > | B.(v) cos (2700v) dv 
0 


La función interferograma F(9) es conocida, por lo que 7,(ò) e 1,(0) también lo 
son. La función B,(v) es la intensidad de la radiación registrada en el detector en 
función del número de ondas (cuando no hay diferencia entre los haces) y es 
exactamente el espectro que queremos encontrar. Un teorema matemático del 
análisis de Fourier muestra que si F(9) y B,(v) son relacionadas mediante la ecua- 
ción anterior y si F(ò) tiene pendiente O para ò = 0 [debido a que /,(9) es máximo 
a ô =0 y F(0) difiere de 1,(0) sólo por una constante], entonces B, l y) es dado por 
(véase M. J. Lighthill, Introducción al análisis de Fourier y las funciones genera- 
lizadas, Cambridge, 1958, sec. 1.4) 


B,(v) = 8 | F (ô) cos (2100) dò 
0 


Para una precisión completa en el cálculo de B,(v), debe considerarse que ò crece 
hasta oc. En la práctica, la diferencia de las longitudes puede tener un valor 
máximo ôa; (el cual suele estar entre 1 y 20 cm), y el límite infinito de la integral 


(que se denomina transformada de Fourier del coseno de F) es aproximadamen- 
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e | 
Rejilla de entrada 
al espectrómetro 


FIGURA 21.33 

En espectroscopia Raman, se 
observa la luz dispersada a 
diferentes ángulos respecto a la 
radiación incidente. 


te Ómax- La computadora que forma parte del espectrómetro, calcula el espectro 
B,(v) a partir de F (ô). 

Si se usa un solo haz, entonces puede obtenerse el espectro cuando la célula 
está vacía y la computadora combina los dos espectros para dar el espectro de 
absorción. Debido a que llega al detector radiación con varios números de onda 
al mismo tiempo y todos ellos son usados para calcular el espectro B,(v), un 
espectrómetro IR-TF posee un cociente señal-ruido mucho mejor que un ins- 
trumento de dispersión, en el que sólo una pequeña porción de radiación llega al 
detector en cada instante. Aun con todo ello, puede mejorarse el cociente señal- 
ruido repitiendo el proceso de medida y promediando los espectros. Entonces el 
ruido tiende a cancelarse, siendo aleatoriamente positivo y negativo. Actual- 
mente, la mayoría de los equipos comerciales de IR son instrumentos de trans- 
formada de Fourier. 


21.10 
ESPECTROSCOPIA RAMAN 


La espectroscopia Raman es bastante diferente de la espectroscopia de absorción, 
en cuanto que estudia la luz dispersada por una muestra en lugar de la luz absor- 
bida o emitida. Supongamos una colisión entre un fotón y una molécula en el 
estado a. Si la energía del fotón corresponde a la diferencia de energía entre un 
estado a y un nivel superior, el fotón puede ser absorbido, produciéndose en la 
molécula una transición a un nivel más alto. Cualquiera que sea la energía del 
fotón, la colisión fotón-molécula puede dispersar el fotón, queriendo decir que 
se cambia la dirección del movimiento del fotón. A pesar de que la mayoría de los 
fotones dispersados no originan ningún cambio en la frecuencia y en la energía 
(dispersión Rayleigh), una pequeña fracción de los fotones dispersados intercam- 
bia energía con la molécula durante la colisión. El resultado de aumento o dismi- 
nución de la energía de los fotones dispersados se denomina efecto Raman, ob- 
sevado por primera vez por C. V. Raman en 1928. 

Sean Y, Y Vaisp las frecuencias del fotón incidente y el fotón Raman dispersado, 
respectivamente, y sean E, y E, las energías de la molécula antes y después de que 
disperse el fotón. La conservación de la energía implica hy, + E, = hy; + Ej, O 


AE = E,- E, = (Yo — Vaisp) = hÁv (21.49) 


La diferencia de energía AE es la diferencia entre las energías de dos estados 
estacionarios de la molécula; por tanto, la medida del desplazamiento Raman 
Av = Y, — Vasp da los espaciados de niveles energéticos moleculares. 

En espectroscopia Raman, se expone la muestra (gaseosa, líquida o sólida) a 
radiación monocromática de cualquier frecuencia adecuada v,. A diferencia de la 
espectroscopia de absorción, v, no tiene que estar relacionada con la diferencia de 
energía de los niveles de las moléculas de la muestra. Generalmente, v, cae en la 
región del visible o UV cercano. Las líneas del efecto Raman son extremadamen- 
te débiles (aproximadamente, sólo es dispersada un 0,001 % de la radiación inci- 
dente, y sólo un 1 % de la radiación dispersada es radiación Raman). Por tanto, se 
usa la luz muy intensa de un rayo láser como radiación de excitación. La luz 
dispersada en ángulo recto respecto al haz láser se enfoca a la rendija de entrada 
de un espectrómetro (Fig. 21.33), que registra la intensidad de la luz frente a la 
frecuencia, obteniéndose el espectro Raman. 
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La Figura 21.34 muestra la forma de las líneas Raman para un gas de molécu- 
las diatómicas. La línea fuerte central a v, se debe a la luz dispersada sin cambio 
de frecuencia. A cada lado de v, y cerca de v, existen líneas que corresponden a 
las transiciones de rotación pura de la molécula; las líneas con Vasp > Vo resultan 
de las transiciones en las que J decrece, y las de Vaisp < Yo resultan de aumentos en 
J. En la parte de frecuencias más bajas que v, hay una banda de líneas que corres- 
ponden a las transiciones de vibración-rotación v = 0 — 1 en la molécula. Si hay 
una población significativa en el nivel vibracional v = 1, hay una banda débil de 
líneas en la parte de altas frecuencias, que corresponden a transiciones de rota- 
ción-vibración de v = | — 0. Por razones históricas, las líneas Raman con Vaisp < 
< v son llamadas líneas stokes y las que tiene Vasp > Vo SON antistokes. 

La investigación de las reglas de selección en Raman muestra que los trom- 
pos esféricos no presentan espectro de rotación pura en Raman, pero los trompos 
simétricos y asimétricos sí. La dispersión Raman es un proceso diferente de la 
absorción, y las reglas de selección de rotación Raman difieren de las de absor- 
ción. Se encuentra que para moléculas lineales, las frecuencias Raman de rota- 
ción pura a cada lado de v, corresponden a AJ = +2. Las reglas de selección para 
moléculas no lineales en rotación Raman son más complicadas y se omiten. El 
espectro Raman de rotación pura puede darnos la estructura de moléculas no 
polares (por ejemplo, F,, C¿H¿) que no sean un trompo esférico. Para el benceno, 
el espectro de rotación Raman de C¿H,D, simétrico, junto con los datos espec- 
troscópicos del C¿H, y C¿D,, da R¿(CC) = 1,397 Å y R (CH) = 1,08, Å [H. G. M. 
Edwards, J. Mol. Struct, 161, 23 (1987)]. 

Para una molécula poliatómica, el espectro Raman muestra varias bandas 
fundamentales Av, = 1, correspondientes a las vibraciones activas en Raman. Un 
modo normal k es activo en Raman si (00/00,), + 0, donde a es la polarizabilidad 
molecular (Sec. 14.15), Q, es la coordenada normal para el modo de vibración k, 
y la derivada es evaluada en la configuración nuclear de equilibrio. (La coordena- 
da normal Q, es una combinación lineal de coordenadas cartesianas de los nú- 
cleos que vibran en el modo normal k; O, la extensión del alejamiento del núcleo 
respecto de su posición de equilibrio.) Ya se comentó en la Sección 14.15 que x 
es diferente en las distintas direcciones en la molécula, y debemos evaluar la 
derivada para cada componente de x cuando determinemos su actividad en Ra- 
man. Es difícil determinar cuándo (0a/00,), es cero examinando los movimientos 
atómicos en un modo normal k. El mejor camino para determinar qué modos 
son activos en Raman es mediante el uso de la teoría de grupos (véase Herzberg, 
vol. II, cap. II). 

Dado que las reglas de selección en Raman difieren de las de IR, un modo 
normal dado puede ser activo en IR e inactivo en Raman, inactivo en IR y activo 
en Raman, activo en IR y Raman, o inactivo en ambos. Para una molécula sin 
simetría, todos los modos vibracionales son activos en Raman. Toda molécula 
(incluyendo las diatómicas homonucleares) tiene al menos un modo normal acti- 
vo en Raman. 
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FIGURA 21.34 
Espectro Raman de moléculas 
diatómicas en fase gaseosa. 
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FIGURA 21,35 

Comportamiento de cada 
componente de la polarizabilidad 
en función de la coordenada 
describiendo un modo normal de 
vibración v, y v, del CO,. 


La vibración simétrica «estrechamiento» del CO, v, (Fig. 21.26), la cual es 
inactiva en IR, es activa en Raman. Para las vibraciones v, y v, del CO,, cada 
componente de x se comporta como se muestra en la Figura 21.35, donde Q, =0 
corresponde a la configuración de equilibrio de los núcleos. Aunque las vibracio- 
nes v, y v, producen un cambio en x, cada una de estas vibraciones es inactiva en 
Raman por tener (4x/60,), = 0, como es evidente, ya que de la pendiente O se 
obtiene Q, = 0. 

Los sobretonos y bandas de combinación son normalmente demasiado débi- 
les para ser observadas en espectroscopia Raman, por lo que un espectro vibra- 
cional Raman es más simple que un espectro IR. 

Al igual que en los espectros IR, los espectros vibracionales Raman de gases 
presentan estructura rotacional, pero la estructura rotacional está ausente en los 
espectros Raman de líquidos y sólidos. 

Es difícil (pero no imposible) obtener espectros IR por debajo de 100 cm”, 
pero es fácil obtener espectros Raman con A? en el intervalo de 10 a 100 cm”', por 
lo que la espectroscopia Raman es una técnica preferible cuando se trabaja en 
este intervalo de número de ondas. Para Av entre 0 y 10 em”*, el desplazamiento 
de las líneas Raman está oculto por la fuerte dispersión Rayleigh del pico a Y. 

Una ventaja importante de la espectroscopia Raman vibracional sobre la 
espectroscopia IR proviene del hecho de que el agua líquida muestra sólo una 
débil dispersión vibracional Raman en el intervalo de 300-3000 cm”, pero tiene 
una ancha y fuerte absorción IR en este intervalo. Así, el espectro Raman vibra- 
cional de sustancias en disolución acuosa de nitrato de mercurio(I) muestra un 
pico débil a la frecuencia Raman de 170 cm”', y este pico está ausente en otras 
disoluciones acuosas de sales de nitrato. El pico es debido a la vibración del 
enlace Hg— Hg e indica que el ion mercurio(l) es diatómico (Hg5*). El espectro 
Raman vibracional del CO, disuelto en agua es casi el mismo que el del CO, 
líquido, y no muestra ninguna banda vibracional de absorción del H,CO,, lo 
que confirma que el CO, en agua aparece principalmente como moléculas de 
CO, solvatadas, y no como H,CO,. La espectroscopia vibracional Raman ha 
sido utilizada para estudiar la asociación (Sec. 10.9) y solvatación de iones. El 
espectro Raman vibracional de moléculas biológicas en disolución acuosa pro- 
porciona información sobre las conformaciones y los enlaces de hidrógeno. 
[Véanse P. R. Carey, Biochemical Aspects of Raman and Resonance Raman 
Spectroscopy, Academic Press (1982); A. T. Wu, Raman Spectroscopy and 
Biology (1982).] 

En espectroscopia Raman de resonancia, se elige la frecuencia de excita- 
ción vo coincidente con una frecuencia de absorción electrónica (Sec. 21.11) de 
las especies que se estudian. Esto aumenta considerablemente la intensidad de la 
radiación Raman dispersada por aquellos modos vibracionales que están localiza- 
dos en la porción de la molécula que es responsable de la absorción electrónica a 
Y, Dos ventajas importantes de la espectroscopia de resonancia Raman en el 
estudio de moléculas biológicas son: (a) el aumento de la intensidad de la luz 
dispersada permite el estudio de disoluciones muy diluidas (107* a 107” mol/dm?) 
características de biopolímeros en organismos; (b) la selectividad en el aumento 
de la intensidad únicamente en las vibraciones en una parte de la molécula, sim- 
plificando el espectro y permitiendo el estudio del enlace en esa región. El espec- 
tro de resonancia Raman del oxígeno portador de proteínas en la hemoglobina y 
mioglobina (que son coloreadas y por tanto tienen bandas de absorción en el 
visible cuyas frecuencias pueden ser usadas como v,) ha sido estudiado en disolu- 
ciones diluidas obteniéndose información sobre el alcance en el grupo hemo, que 


es el responsable de la absorción electrónica. [Véase J. M. Friedman et al., Ann 
Rev. Phys. Chem., 33, 471 (1982).] 

Cuando ciertas moléculas o iones (principalmente aquellos que contienen 
átomos de O, No S con pares de e” solitarios) son absorbidas o depositadas sobre 
una superficie rugosa, o una dispersión coloidal, o depositados a vacío sobre una 
lámina de un metal (principalmente Ag, Cu o Au), la intensidad del espectro 
Raman de esas moléculas aumenta enormemente, dando lo que se conoce como 
espectroscopia Raman aumentada por una superficie (SERS). Las interacciones 
entre la radiación incidente y los electrones del metal de la superficie producen 
un incremento en la fuerza del campo eléctrico de la radiación electromagnética, 
amplificando de ese modo la dispersión Raman. En algunos casos, los enlaces 
químicos entre la molécula y la superficie contribuyen a dicho efecto. 


21.11 
ESPECTROSCOPIA ELECTRÓNICA 


Los espectros electrónicos que implican transiciones de los electrones de valen- 
cia aparecen en las regiones del visible y UV, y se estudian tanto en absorción 
como en emisión. El detector es una célula fotoeléctrica o una placa fotográfica. 
Puede estudiarse el espectro de emisión de sólidos, líquidos y gases, por excita- 
ción de las moléculas a un estado electrónico excitado, utilizando una lámpara de 
alta intensidad o un láser, y observando luego la emisión en ángulo recto con 
respecto a la dirección del haz incidente. La emisión espontánea por átomos y 
moléculas en estados excitados que rápidamente sigue a la absorción de luz se 
denomina fluorescencia (véase también la Sección 21.16). 


Espectros atómicos. Para el átomo de hidrógeno, la regla de selección para n resul- 
ta ser An = cualquier valor. El uso de E, — E, = hv y de la fórmula de los niveles 
de energía (19.14) da los números de onda espectrales como 


l v puet (1 1 I l 
"E e ele de 21.50 
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a a 


donde la masa reducida depende de las masas del electrón y el protón, u = 
= mm, /(m, + m,) [Ec. (18.79)], y donde la constante de Rydberg para el hidró- 
geno se define como R,, = e*/8gjch? = 109.678 cm”. 

El espectro del átomo de hidrógeno consta de varias series de líneas, termi- 
nando todas ellas en una banda continua. Las transiciones que implican los 
cambios en los valores de n, 2 > 1,3 — 1, 4 —> 1, ..., dan la serie de Lyman en 
el UV (Fig. 21.36). Cuando n, en (21.50) tiende a infinito, las líneas de la serie 
Lyman convergen al valor límite 1/1 = R,, = 109.678 cm”', que corresponde a 
4. = 91,2 nm. Más allá de este límite hay absorción o emisión continua, debido 
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FIGURA 21.36 

Serie de Lyman del H. Sólo 
se muestran las primeras siete 
líneas. 
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a transiciones entre átomos de H ¡onizados y átomos de H en estado fundamen- 
tal; la energía de un átomo ¡onizado adquiere un intervalo continuo de valores 
positivos. La posición del límite de la serie Lyman permite calcular el potencial 
de ionización del H. 

Las transiciones atómicas del H 3 —> 2, 4 —> 2, 5 — 2, ..., dan la serie de 
Balmer, que cae en la región del visible. Las transiciones 4 —> 3,5 —> 3,6= 3, ..., 
dan la serie de Paschen en el IR. 

Los espectros de los átomos polielectrónicos son muy complicados, debido a 
los múltiples términos y niveles que aparecen en una configuración electrónica 
dada. Una vez que el espectro se ha descifrado, se pueden determinar los niveles 
de energía. 

Puesto que cada elemento tiene líneas y frecuencias características, los espec- 
tros atómicos de emisión y absorción se utilizan para analizar la mayoría de los 
elementos químicos. Por ejemplo, el Ca, Mg, Na, K y Pb en muestras de sangre 
pueden determinarse por espectroscopia de absorción atómica. 

Para los electrones de las capas internas, la carga nuclear efectiva es casi 
igual al número atómico; la Ecuación (19.52) muestra que las diferencias entre 
estas energías de capas internas aumentan rápidamente cuando lo hace el número 
atómico. Para los átomos a partir del segundo período, estas diferencias de ener- 
gía corresponden a fotones de rayos X. Los rayos X se producen cuando un haz 
de electrones de alta energía penetra en una lámina de metal. La desaceleración 
de los electrones cuando penetran en la lámina origina un espectro de emisión 
continua de rayos X. Además de esto, un electrón del haz que choca con un 
electrón de la capa interna del átomo de la lámina puede arrancar este electrón del 
átomo; las transiciones espontáneas de un electrón de un nivel atómico elevado al 
hueco creado a raíz de esto produce un fotón de rayos X, de frecuencia correspon- 
diente a la diferencia de energías, dando un espectro de emisión de líneas de 
rayos X superpuestas con la emisión continua. 


Espectros electrónicos moleculares. Si y” y y” son los estados más bajo y más alto 
de una transición electrónica molecular, las frecuencias de transición vienen da- 
das por 


hv = (Ea — Ea) + (Evo — Ecb) + (Eio — Era) (21.51) 


Cada término entre paréntesis es sustancialmente menor que el término prece- 
dente. 

Las reglas de selección electrónicas son bastante complicadas. Quizá la más 
importante es aquella en la que la integral del momento de transición (21.5) desa- 
parece, excepto cuando 


AS=0 


donde S es el número cuántico de espín electrónico total. Realmente, esta regla de 
selección no se cumple rigurosamente, y a veces se observan transiciones débiles 
con AS # 0. El estado electrónico fundamental de la mayoría de las moléculas 
tiene todos los espines de los electrones apareados y por tanto tiene $ = 0 (estado 
singlete). Algunas excepciones son el O, (un nivel fundamental triplete con S= 1) 
y el NO, (el número impar de electrones da S =3 y un nivel fundamental doblete). 

Una transición electrónica consta de una serie de bandas, correspondiendo 
cada banda a una transición entre una pareja dada de niveles vibracionales. Los 
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espectros en fase gaseosa con alta resolución pueden mostrar que cada banda 
consta de líneas poco espaciadas, que aparecen de las transiciones entre diferen- 
tes niveles rotacionales; para moléculas relativamente pesadas, el poco espaciado 
entre los niveles rotacionales hace que generalmente sea imposible resolver las 
líneas rotacionales. En líquidos puros y disoluciones líquidas, no se observa 
estructura rotacional. También, las interacciones moleculares en la fase líquida 
frecuentemente ensanchan las bandas vibracionales lo suficiente como para con- 
vertirlas en una banda de absorción sencilla, amplia, para cada transición electró- 
nica. La Figura 21.37 muestra el espectro de absorción electrónico del benceno 
en fase gaseosa. 

El análisis de las líneas rotacionales de una banda de absorción electrónica 
permite obtener las constantes moleculares vibracional y rotacional. Ya que 
todas las moléculas presentan espectros de absorción electrónica, esto nos per- 
mite obtener R, y v, de moléculas diatómicas homonucleares, que no presentan 
espectros de rotación pura o de vibración-rotación. Los estados electrónicos exci- 
tados presentan frecuentemente geometrías bastante distintas de las del estado 
electrónico fundamental. Por ejemplo, el HCN no es lineal en algunos estados 
excitados. 

Las energías de disociación moleculares y los espaciados entre los niveles de 
energía electrónicos también se obtienen de los espectros electrónicos. La Figura 
21.38 muestra las curvas de energía potencial y los niveles vibracionales para el 
estado electrónico fundamental y un estado electrónico excitado de una molécula 
diatómica. Supongamos que podemos observar la transición desde el nivel vibra- 
cional v”= 0 del estado electrónico fundamental a los niveles vibracionales del 
estado electrónico excitado, tal como muestran las flechas en la figura. Las ban- 
das correspondientes a esas transiciones aparecerán todas muy juntas a la corres- 
pondiente con el aumento del estado excitado con número cuántico v’, y dichas 
bandas pueden venir seguidas de una absorción continua correspondiente a las 
transiciones de los estados con energía superior a E,,. La Figura 21.38 da 


Avon = hvo + Di = DË + El, - El (21.52) 
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FIGURA 21.37 


Fragmento del espectro 
electrónico de absorción del 
benceno en fase gaseosa. La 
escala vertical es logarítmica. 
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FIGURA 21.38 


Determinación de las energías de 
disociación de estados 
electrónicos de una molécula 
diatómica. E% y E,, son las 
energías de los átomos separados 
producidas por la disociación del 
estado fundamental y primer 
estado excitado, respectivamente. 
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donde V.m es la frecuencia a partir de la cual comienza la absorción continua, 
Voy €s la frecuencia del tránsito v” = 0 a v' =0, D,” y Do son las energías de 
disociación de los estados electrónicos fundamental y excitado, y E% y E;, son 
las energías de los átomos separados en las cuales el estado electrónico funda- 
mental y excitado se disocian. El análisis del espectro electrónico molecular 
nos suele proporcionar información sobre en qué estados atómicos se disocian 
dos estados electrónicos moleculares; así pues, E% y E,, pueden encontrarse 
conociendo los niveles de energía atómicos (los cuales son obtenidos del espec- 
tro del átomo). 

Por tanto, la Ecuación (51.52) nos permite encontrar las energías de disocia- 
ción D¿ y D¿. También el valor de Av, nos proporciona la separación entre los 
niveles fundamentales de vibración de los dos estados electrónicos. 

Las sustancias que absorben luz visible son coloreadas. Los compuestos orgá- 
nicos conjugados presentan a menudo absorción electrónica en la región visible, 
debido a la excitación de un electrón x a un orbital z antienlazante. En el modelo 
de la partícula en una caja del Problema 20.51, los espaciados de energía son 
proporcionales a 1/a”, donde a es la longitud de la caja, por lo que cuando la 
longitud de la cadena conjugada aumenta, la frecuencia de absorción más baja se 
traslada del UV a la región del visible. Las transiciones de ¡ones metálicos [por 
ejemplo, Cu**(ac), MnO;(ac)] muestran frecuentemente absorción en el visible, 
debido a transiciones electrónicas. 

Ciertos grupos llamados cromóforos dan bandas de absorción electrónicas 
características. Por ejemplo, el grupo C=O en la mayoría de los aldehídos y 
cetonas produce una absorción electrónica débil en la región desde 270 a 295 nm 
con coeficiente de absorción molar, desde € = 10 hasta 30 dm? mol”' cm' y una 
banda fuerte entre 180 y 195 nm con € = 10* hasta 104 dm? mol”! cm”'. La banda 
débil es debida a una transición n —> 1* y la fuerte a una transición mn — x*, 
donde n significa un electrón en un orbital no enlazante (par solitario) del oxíge- 
no, z es un electrón en el OM vx del doble enlace y x* es un electrón en el 
correspondiente OM v antienlazante. Las grandes longitudes de onda de las tran- 
siciones electrónicas del benceno en la Figura 21.37 son transiciones n —> 1*. Las 
proteínas absorben en la región del UV cercano (200 hasta 400 nm) debido a 
transiciones 1 —> T* de electrones en los residuos aromáticos de los aminoácidos 
y a transiciones 1 —> 7* en los grupos amida. Las proteínas hemoglobina y mio- 
globina presentan una fuerte absorción en el visible debido a transiciones n — n* 
en el grupo hemo, que es un gran cromóforo conjugado. 


Fluorescencia. La espectroscopia de fluorescencia es muy utilizada en bioquími- 
ca, particularmente debido a que es capaz de dar espectros a partir de cantidades 
de material extremadamente pequeñas. En espectroscopia de absorción de una 
sustancia en disolución, se compara la intensidad de dos haces, uno que pasa a 
través de la muestra y otro que pasa a través del disolvente puro. Si el absorbato 
está presente en concentraciones muy pequeñas, hay que comparar intensidades 
prácticamente iguales, lo que es muy difícil. Por el contrario, en espectroscopia 
de fluorescencia, se compara la radiación emitida (a ángulos rectos con respec- 
to al haz de la radiación de excitación) con la oscuridad, lo que permite obtener 
una mayor sensibilidad. La espectroscopia de fluorescencia permite el análisis 
cuantitativo de sustancias presentes en forma de trazas, por ejemplo, drogas, pes- 
ticidas y contaminantes atmosféricos. Una molécula que presenta fluorescencia 
cuando es expuesta a una longitud de onda de excitación recibe el nombre de 
fluoróforo. 

Podemos localizar biomoléculas específicas en tejidos biológicos y células 
usando la microscopía de fluorescencia. En ella el espécimen es iluminado con 
luz UV o visible y se observa a través de un microscopio usando un filtro que 
transmite sólo la luz fluorescente en un intervalo concreto de longitudes de onda. 
Las biomoléculas estudiadas han de ser fluorescentes o bien estar enlazadas a 
especies fluorescentes. 

En la técnica de fluorescencia inducida por láser (LIF), se emplea un láser 
para excitar las moléculas a un estado electrónico excitado y entonces se observa 
la fluorescencia resultante de la caída de la molécula a estados inferiores en ener- 
gía. La monocromaticidad y sintonizabilidad de la radiación láser nos permite 
controlar qué estado vibracional del estado electrónico excitado es poblado, ha- 
ciendo muy sencillo el estudio de la fluorescencia. LIF ha sido usada para detec- 
tar radicales libres en estudios cinéticos de combustión. 

Sea $, el estado electrónico fundamental de un fluoróforo, donde S representa 
un estado singlete. Sea $, el estado electrónico excitado singlete de menor ener- 
gía. Antes de producirse la absorción de la radiación de excitación, muchas de las 
moléculas del fluoróforo están en el estado vibracional fundamental de S,. Los 
estados electrónicos excitados cercanos siempre tienen una geometría de equili- 
brio que difiere significativamente del estado electrónico fundamental. La Figu- 
ra 18.18 muestra que la función de ondas del estado fundamental del oscilador 
armónico está concentrada cerca de x = 0, lo cual corresponde en las Ecuaciones 
(21.18) y (21.20) con el equilibrio geométrico. Ya que las funciones de onda del 
estado vibracional fundamental de S, y S, tienen su densidad de probabilidades 
concentrada en diferentes regiones del espacio, el valor del momento dipolar de 
transición (21.5) es muy pequeño para este par de estados vibracionales. Por ello 
la probabilidad de absorber radiación (o emitir radiación) entre los estados vibra- 
cionales fundamentales $, y S, es pequeña. La mayor probabilidad se da para la 
excitación desde el estado vibracional fundamental S, al estado vibracional exci- 
tado de mayor energía $. 

Muchas de las moléculas en niveles vibracionales excitados de S, pueden 
perder energía vibracional por colisiones con moléculas próximas y decaer al 
estado vibracional fundamental de $, antes de que su fluorescencia tenga lugar 
para descender al estado fundamental de $,. (Este proceso de relajación vibracio- 
nal es mucho más rápido que la fluorescencia.) Debido a que el momento de 
transición (21.5) es pequeño para transiciones entre los niveles fundamentales 
vibracionales de S, y S,, la mayoría de la fluorescencia proviene de moléculas 
que van del estado vibracional fundamental de $, a estados vibracionales excita- 
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dos de S. Las transiciones de emisión de fluorescencia tienen, por tanto, valores 
menores en IAEI que las transiciones de excitación. En fluorescencia, el centro de 
la banda de emisión de fluorescencia casi siempre ocurre a mayores longitudes de 
onda (menor frecuencia y menor energía de los fotones) que la de la radiación de 
excitación absorbida. 

La diferencia en longitudes de onda entre la longitud de onda absorbida más 
fuertemente y la longitud de onda emitida más fuertemente en la fluorescencia, 
recibe el nombre de desplazamiento Stokes. El desplazamiento Stokes posibilita 
filtrar la radiación de excitación dispersada, haciendo sencillo observar la fluo- 
rescencia. 


Secuenciación de ADN. La fluorescencia juega un papel clave en la secuenciación 
automatizada del ADN por electroforesis capilar (Sec. 16.6). Una mezcla de he- 
bras simples de ADN puede ser secuenciada con las siguientes sustancias: (a) un 
oligonucleótido, el cual es un segmento corto de un polímero nucleótido cuya 
secuencia base es complementaria de una porción conocida del ADN a secuen- 
ciar (o es complementario de una secuencia conocida atribuida al ADN); (b) 
enzima ADN polimerasa; (c) las cuatro clases de los nucleótidos de ADN mono- 
mérico, las cuales son desoxirribosa, fosfato y cada una de las bases de ADN 
unidas a ellos; (d) pequeñas cantidades de los cuatro monómeros nucleótidos de 
ADN modificados, los cuales tienen didesoxirribosa en vez de desoxirribosa, y 
cada uno posee un colorante que fluoresce a longitudes de onda diferentes. 
Estos colorantes han sido unidos a los nucleótidos modificados, en función de 
qué base nucleótida contienen. Primero las moléculas son enlazadas por puen- 
tes de hidrógeno a la hebra simple de ADN y entonces los monómeros nucleóti- 
dos son químicamente enlazados a la molécula en un orden complementario a la 
secuencia del ADN. Cuando un nucleótido modificado enlaza con un oligonu- 
cleótido alargado, la estructura del nucleótido modificado evita que posibles 
nucleótidos enlacen con él. Debe finalizarse con una mezla de oligonucleótidos 
alargados en su máxima extensión, de tal modo que el último nucleótido en 
cada secuencia tenga la base que corresponda con un colorante fluorescente en 
particular. 

Las moléculas de oligoelementos alargados son separadas del ADN y la mez- 
cla es sometida a electroforesis, con lo que se separan los oligonucleótidos alar- 
gados en función de su longitud. Cerca del final del capilar, un láser excita la 
fluorescencia y la longitud de onda de la radiación emitida nos indica cuál es la 
base unida al final del oligonucleótido que en ese momento está pasando por el 
capilar. Cada oligonucleótido alargado es un nucleótido de mayor longitud que el 
que ha pasado anteriormente a través del punto de observación, por lo que se 
determina así la secuencia base complementaria al ADN. 


Enfriamiento jet. Una técnica usada para simplificar el espectro electrónico en 
fase gaseosa de radicales, iones y grandes moléculas es el enfriamiento en un 
chorro de partículas (jet cooling). En él, una mezcla de una pequeña cantidad 
de las especies estudiadas (gas B) y una gran cantidad de He(g) o Ar(g) a alta 
presión (1 a 100 atm) se expande a través de un pequeño agujero de diámetro 
d, en una cámara a vacío. Las condiciones son que d, > 4, donde 2 es el recorrido 
libre medio del gas en las proximidades del agujero. Como se explicó tras la 
Ecuación (15.58), cuando / « d,, las colisiones en la región del agujero producen 
un gran flujo colectivo a través del mismo, y la expansión de helio forma un 
chorro de partículas, con una gran energía hidrodinámica [el término K en la 


Ecuación (2.39)]. El origen de esta gran energía proviene de la energía térmica 
de los átomos de He [el término ¿RT en la Ecuación (2.89)], por lo que éste 
se enfría a muy baja temperatura, 1 K o menos. Las colisiones del gas B con 
el He frío, en la región inmediatamente próxima a la salida del agujero, enfrían 
las moléculas de B. 

La energía traslacional de las moléculas de B se transfiere fácilmente, y su 
distribución de energía corresponde a una temperatura T, de aproximadamente 1 
K. La energía rotacional se transfiere con menor facilidad que la traslacional, y su 
distribución corresponde a una temperatura rotacional 7, de unos 2 K. (T es la 
temperatura de la ley de distribución de Boltzmann que corresponde con la distri- 
bución de moléculas observadas en los niveles de energía rotacionales; véase 
Problema 21.61). El enfriamiento vibracional también ocurre, pero en menor ex- 
tensión. Normalmente, 7,,, es del orden de 100 K en un chorro de partículas. La 
baja temperatura T, en el chorro hace que la velocidad del flujo sea muy superior 
a la velocidad del sonido [véase Sección 15.5 (C,RT;./C,M)'”], por lo que el 
chorro es descrito como supersónico. 

Debido a la reducción del número rotacional y vibracional de los estados 
poblados, y debido a la reducción de la anchura de las líneas producidas por 
colisiones, la apariencia del espectro se simplifica notablemente, haciendo más 
fácil su interpretación. Las bandas vibracionales que solapan en el espectro a 
temperatura ambiente comienzan a separarse. Por el mismo motivo, la estructura 
rotacional se resuelve más fácilmente. Grandes moléculas como la tetrabenzopo- 
fina de cinc (ZnN,C,¿H,,) pueden ser estudiadas [U. Even, J. Jortner y J. Fried- 
man, J. Phys. Chem., 86, 2273 (1982)]. Dado que las moléculas de B están a baja 
densidad, una técnica muy sensible como es LIF se aplica para estudiar el espec- 
tro electrónico. Mediante el uso de descargas eléctricas o fotólisis, pueden produ- 
cirse radicales e iones y observarse sus espectros (como el CH}, CH,, C,H,, C¿H,, 
H,0*). Para más información sobre especies enfriadas en chorro, véanse M. Ito 
et al., Ann. Rev. Phys. Chem., 39, 123 (1988); P. C. Engelking, Chem. Rev., 91, 
399 (1991). 


21.12 
ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 


La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es la técnica espec- 
troscópica más importante en química [J. Jonas y H. S. Gutowsky, Ann. Rev. 
Phys. Chem., 31, 1 (1980)]. Antes de discutir la RMN, revisaremos algunos con- 
ceptos magnéticos. 


El campo magnético. Un campo magnético es originado por el movimiento de una 
carga eléctrica. Los ejemplos típicos son el movimiento de los electrones en un 
alambre, en el espacio libre y el «giro» de un electrón sobre su propio eje. El 
vector de campo magnético fundamental B se denomina inducción magnética o 
densidad de flujo magnético. Hay un segundo vector de campo magnético H, 
denominado intensidad del campo magnético. Antes se pensaba que H era el 
vector magnético fundamental, pero hoy se sabe que es B. Realmente, B debería 
llamarse intensidad de campo magnético, pero es demasiado tarde para corregir 
esta injusticia y dar a B su propio nombre. 

La definición de B es la siguiente. Imagínese una carga positiva de prueba Q, 
que se mueve a través de un punto P en el espacio con velocidad v. Si para 
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FIGURA 21.39 

El momento dipolar magnético m 
es perpendicular al plano 
formado por la corriente. 


direcciones arbitrarias de v encontramos que una fuerza F, perpendicular a v 
actúa sobre Q, en P, decimos que un campo magnético B está presente en el punto 
P. Resulta que hay una dirección de v que hace que F, igual a cero, y la dirección 
de B se define para que coincida con esta dirección particular de v. El valor de B 
en el punto P se define entonces por B = F, (Qw sen 0), donde 0 es el ángulo 
entre v y B (para 0 = 0, F, se hace 0); por tanto, 


F, = QuB sen 0 (21.53) 


(En términos de vectores, F, = Q,v x B, donde v x B es el producto vectorial; la 
fuerza magnética es perpendicular a v y B.) Si también está presente un campo 
eléctrico, éste ejerce una fuerza Q,E además de la fuerza magnética F. 

La Ecuación (21.53) está escrita en unidades del SI. La unidad en el SI de B es 
la tesla (T), también llamada el Wb/m?, donde Wb significa weber. De (21.53) 


y (2.7), 
IT=1NC'm"s=1kgs! C* (21.54) 


(La fuerza del campo magnético terrestre varía en su superficie de 26 a 60 uT, 
dependiendo de la localización, y ha disminuido un 10 % en los últimos cien 
años.) 

Los campos magnéticos son producidos por corrientes eléctricas. Los experi- 
mentos muestran que el campo magnético, a distancia r de un alambre recto muy 
largo en el vacío que lleva una corriente /, es proporcional a / e inversamente 
proporcional a r; esto es, B=kl/r, donde k es una constante. (Esta es la ley de 
Ampère.) La unidad de la corriente eléctrica, el amperio (A), se define (Sec. 16.5) 
de forma que k toma el valor de 2x 10” Tm A”, La constante k también se 
define como 1/27, donde 4, se denomina la permeabilidad del vacío. Por tanto, 


Ho = 4r x 10” Tm A” = 4r x 107 N C? $? (21.55) 


donde se ha usado (21.54) y 1 A = 1 C/s. 
La Ecuación (21.1) para la velocidad de la luz en el vacío puede escribirse 
como 


este)" (21.56) 


Consideramos una espira ligera de corriente / fluyendo por un circuito de área 
A. Para distancias grandes comparadas con el radio de la espira, se encuentra que 
(Halliday y Resnick, sec. 34-6) el campo magnético producido por esta espira de 
corriente tiene la misma forma matemática que el campo eléctrico de un dipolo 
eléctrico (Sec. 14.15), excepto que el momento dipolar eléctrico q es reemplaza- 
do por el momento dipolar magnético m, donde m es el vector con magnitud 
|m| = JA y dirección perpendicular al plano de la espira de corriente (Fig. 21.39); 
por tanto, 


Imi = JA (21.57) 


La espira de corriente se denomina dipolo magnético. (El dipolo u es usado a 
menudo para representar el momento dipolar magnético, pero puede ser confun- 
dido con el momento dipolar eléctrico.) 

Un dipolo magnético actúa como un imán ligero con polo norte a un lado de 
la espira de corriente y polo sur en el otro lado. Una barra magnética suspendida 
en un campo magnético externo tiene una orientación preferida de mínima ener- 
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gía en el campo. Así, una brújula se orienta por sí sola en el campo magnético de 
la Tierra con uno de los extremos de la aguja apuntando hacia el Polo Norte de la 
Tierra. Para apartar la aguja de esta orientación se requiere un gasto de energía. 
En general, un dipolo magnético m tiene una orientación de mínima energía en 
un campo magnético B aplicado externamente; la energía potencial V de interac- 
ción entre m y el campo externo B puede demostrarse que es (Halliday y Resnick, 
sec. 33-4) 


V = —|ImiB cos 0 = —m-B (21.58) 


donde 0 es el ángulo entre m y B. En (21.58), m - B = ImlB cos 8 es el producto 
escalar de m y B. La orientación de mínima energía tiene m y B en la misma 
dirección; por tanto, 0 = 0 y V=-—ImiB. La orientación de máxima energía tiene m 
y B en direcciones opuestas (0 = 1809) y V = ImiB. El cero de energía potencial ha 
sido elegido arbitrariamente para hacer V = 0 a 0 = 90°. 


Los químicos utilizan a menudo unidades gaussianas al tratar el magnetismo. En 
unidades gaussianas, la ecuación de definición (21.53) se escribe como F, = (Q/vB* 
sen 0)/c, donde B’ es el campo magnético en unidades gaussianas y c es la velocidad 
de la luz. La unidad gaussiana de B’ es el gauss (G). Por tanto, 1 T corresponde a 
10* G. 


Espines nucleares y momentos magnéticos. Los núcleos, al igual que los electrones, 
tienen un momento angular de espín I. Un núcleo tiene dos números cuánticos 
de espín, I y M,. Éstos son análogos a s y m, para un electrón. El valor del momen- 
to angular de espín nuclear es 


II = UU + 11% (21.59) 


y los posibles valores de la componente z de I son [recuérdese la Ecua- 
ción (19.29)] 


.=Mh donde M,= -2, -I + 1,..., 1-1,1 (21.60) 


El espín nuclear es la resultante de los momentos angulares de espín y orbital de 
los neutrones y protones que componen el núcleo (véase el Problema 19.47 para 
la discusión sobre cómo se combinan los momentos angulares en la mecánica 
cuántica). El neutrón y el protón tienen cada uno de ellos un número cuántico de 
espín de 4- Un núcleo con número másico A impar tiene un valor semientero para 
1 (¿030 ...). Un núcleo con A par y número atómico Z par tiene 7 = 0. Algunos 
valores de / son recogidos en una tabla al final del libro. Para un núcleo con /=> 
(por ejemplo 'H), las posibles orientaciones del vector de espín I son las mismas 
que las mostradas en la Figura 19.11 para un electrón; para un núcleo con / = 1, 
las posibles orientaciones de I son las mismas que las que aparecen en la Figu- 
ra 19.10. Una carga en movimiento produce un campo magnético. Podemos re- 
presentar groseramente el espín como debido a la rotación de la partícula sobre 
uno de sus propios ejes. Por tanto, esperaremos que cualquier partícula con espín 
actúe como un pequeño imán. Las propiedades magnéticas de una partícula con 
espín pueden ser descritas en términos del momento dipolar magnético de la 
partícula m. 

Consideremos una partícula con carga Q y masa m moviéndose en un círculo 
de radio r con velocidad v. El tiempo necesario para una revolución completa es 
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t = 2rrlv, y el flujo de corriente es 7 = Q/⁄t = Qv/2nr. De (21.57), el momen- 
to magnético es |m| = z,*/ = Qur/2. El momento angular orbital de la partícula 
(Sec. 19.4) es L = mor, así que el momento magnético puede escribirse como 
|m| = QL/2m. El vector de momento angular L es perpendicular al círculo, al 
igual que el vector de momento magnético m. Por tanto, 


m = OL/2m (21.61) 


Un núcleo tiene un momento de espín angular I, y su momento magnético 
nuclear viene dado por una ecuación semejante a (21.61). Sin embargo, en lugar 
de usar la carga y la masa del núcleo, es más conveniente usar la masa y la carga 
del protón m, y e; además, debido a la estructura compuesta del núcleo, debe ser 
incluido un factor numérico extra g,. Por tanto, el momento magnético (dipolo) 
m de un núcleo es 


e 
m= E l = y (21.62) 


p 
donde g, es el factor nuclear g y y es la relación magnetogírica del núcleo y se 
define como 


y = -Æ g, = (4,78942 x 107 Hz/T)g,, (21.63) 
2m, 
donde han sido usadas las tablas de las constantes físicas y la equivalencia 
1 C/kg=1 s™' T! = 1 Hz/T [véase Ecuación (21.54)]. Las teorías actuales de la 
estructura nuclear no pueden predecir los valores de g,; deben determinarse ex- 
perimentalmente. Algunos valores de g,, /, masa atómica y tanto por ciento de 
abundancia para algunos isótopos se dan en las tablas del final del libro. El hecho 
de que g, para el 'H no sea un número sencillo indica que el protón tiene una 
estructura interna. 

De las Ecuaciones (21.62) y (21.59), el valor del momento magnético de un 
núcleo es 


Im! = Igyl(e/2m UU + DYER = 110 + DC 


Esta ecuación suele escribirse como Iml = lgl 8 l (Z + 1)1'4, donde el magnetón 
nuclear $, es una constante física definida como £y = eh/2m, = 5.0508 x 1077 
J/T. Los espectroscopistas de RMN prefieren escribir la ecuación en términos de 
y en vez de ff, y gy por lo que no usaremos f,. 


Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN). En la espectroscopia de 
RMN, se aplica un campo magnético externo B a una muestra que contiene nú- 
cleos con espín no nulo. Para simplificar, consideremos inicialmente un núcleo 
sencillo aislado con momento dipolar magnético m. La energía del dipolo mag- 
nético nuclear en el campo aplicado B depende de la orientación de m con res- 
pecto a B, y viene dada por (21.58) y (21.62) como 


E=-m-B=-y1 + B =-y!1IB cos 0 (21.64) 


donde lIl es la magnitud (longitud) del vector del momento angular de espín I y 0 
es el ángulo entre B e I. Sea z la dirección de aplicación del campo. La Figu- 


ra 21.40a muestra que IIl cos O es igual a 1, la componente z de I. Por tanto, 
E = —yLB. Sin embargo, sólo son permitidas ciertas orientaciones de I (y del 
momento magnético asociado m) en el campo por la mecánica cuántica 
(Fig. 21.40b); 1, está cuantizada con los posibles valores de 7, = Má [Ec. (21.60)], 
por lo que E = —yM, hB. El momento magnético nuclear en el campo magnético 
aplicado tiene, por tanto, la siguiente serie de niveles de energía cuantizados: 


E=-yhBM,, M,=-L,..., +I (21.65) 


La Figura 21.41 muestra los niveles de energía de espín nuclear permitidos de 
los núcleos de 'H (con 7 =3) y °H (con 7 = 1) como función del campo magnético 
aplicado. Cuando aumenta B, el espaciado entre los niveles aumenta. En ausencia 
de un campo magnético externo, todas las orientaciones del espín tienen la misma 
energía. 

Exponiendo la muestra a la radiación electromagnética de frecuencia apropia- 
da, se pueden observar transiciones entre estos niveles de energía de espín nu- 
clear. La regla de selección resulta ser 


AM, = +1 (21.66) 


La frecuencia de absorción en RMN satisface que hv=l|AEl=1y1B1|AM,=1ylfñB, 
donde se ha usado (21.65). Por tanto, 


= r (21.67) 
2n 

[y es negativa en algunos núcleos debido a que gy lo es para algunos núcleos en 
(21.63)]. Aunque hay 27 + 1 niveles de energía diferentes para el dipolo magnéti- 
co nuclear en el campo, la regla de selección (21.66) permite sólo las transiciones 
entre niveles adyacentes que están igualmente espaciados. Una colección de nú- 
cleos idénticos que no interaccionan da, por tanto, una única frecuencia de absor- 
ción en RMN. 

Usando el valor de g,, de las tablas finales en (21.63), podemos encontrar los 
siguientes valores para y/21: 
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FIGURA 21.40 

(a) Proyección de I sobre el eje z. 
(b) Las posibles orientaciones de 
I para 7 = 3 descrito sobre la 
superficie de dos conos. 


FIGURA 21.41 

Niveles de energía de espín 
nuclear frente a un campo 
magnético creciente para (a) 'H; 
(b) °H. 
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FIGURA 21,42 


Un espectrómetro de RMN. 


Un campo magnético típico que se puede conseguir fácilmente en el laborato- 
rio es 1 T (10 000 G). Para el núcleo de 'H (un protón) en este campo, la Ecuación 
21.67 y el valor tabulado de y/2x dan una frecuencia de absorción de RMN de 
42,577 MHz. Éste aparece en la zona de radiofrecuencias (rf) del espectro elec- 
tromagnético. (Las estaciones de radio de FM emiten desde 88 a 108 MHz.) 


La RMN en la materia fue primeramente observada por Bloch y Purcell en 1945. En 
su discurso de aceptación del premio Nobel, Purcell dijo: «Recuerdo, en el invierno 
de nuestros primeros experimentos, hace justamente siete años, que mirábamos la 
nieve con nuevos ojos. La nieve yacía alrededor de los peldaños de mi puerta: 
grandes montones de protones rotando tranquilamente en el campo magnético de la 
Tierra. El ver el mundo durante un momento como algo rico y extraño es para la 
mirada privada de muchos un descubrimiento» [Science, 118, 431 (1953)]. 


Los núcleos con / = 0 (por ejemplo, '¿C, '$O, ÎS) no tienen momento dipolar 
magnético ni espectro de RMN. Los núcleos con 7 > 1 se han denominado a veces 
momento cuadrupolar eléctrico, que ensanchan las líneas de absorción de RMN, 
eliminando los detalles de interés químico. Por tanto, se estudian generalmente 
sólo núcleos con 7 = $- Algunos núcleos con 7 4 + han sido estudiados, como el 
24, !'B y el “N. El núcleo más estudiado es el protón, 'H y "°C. 

En espectroscopia, generalmente se varía la frecuencia v de la radiación elec- 
tromagnética incidente, hasta que se observa absorción. En espectroscopia de 
RMN, otra alternativa consiste en mantener y fija y variar el espaciado entre los 
niveles, variando la magnitud de B del campo aplicado, hasta que (21.67) se 
cumpla y se origine absorción. Ambas alternativas son usadas en RMN. 

La Figura 21.42 muestra una versión simplificada de un espectrómetro de 
RMN. La muestra es generalmente un líquido. Un electroimán o un imán perma- 
nente aplica un campo magnético uniforme Bọ. El valor de B, se cambia en un 
intervalo por la variación de la corriente que pasa por las espiras arrolladas en los 
polos del imán; esta corriente también mueve el papel en el que se registra el 
espectro. El tubo de muestra se hace girar rápidamente para promediar cualquier 
falta de homogeneidad en B,. Una bobina conectada a un transmisor de rf (oscila- 
dor) y arrollada alrededor de la muestra expone ésta a la radiación electromagné- 
tica de frecuencia fija. Esta bobina es un inductor cuya inductancia depende en 
parte de lo que haya dentro de la bobina. La bobina es una parte de un circuito rf 
cuidadosamente sintonizado en el transmisor. Cuando la muestra absorbe ener- 
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gía, varían sus características, desajustando así el circuito del transmisor y dismi- 
nuyendo la señal de salida del transmisor. Esta disminución se registra como la 
señal de RMN. Una disposición alternativa usa una bobina detectora separada, en 
ángulo recto, con la bobina transmisora. La perturbación de los espines causada 
por la absorción induce una corriente en la bobina detectora. 

Un espectrómetro como el de la Figura 21.42, en el que la muestra es someti- 
da a la exposición continua de radiación rf mientras B} o v son variadas en el 
espectro, recibe el nombre de espectrómetro de onda continua (OC). Los espec- 
trómetros RMN-OC son aplicables al estudio rutinario de protón, pero para traba- 
jos de investigación son reemplazados por espectrómetros RMN por transforma- 
da de Fourier (será tratado posteriormente en esta sección). 

Debe remarcarse que la intensidad de una línea de absorción es proporcional 
a la diferencia de población entre los niveles involucrados (Sec. 21.2). En espec- 
troscopia RMN, la separación entre niveles de energía AE (Fig. 21.41) es mucho 
menor que kT a temperatura ambiente, y la ley de distribución de Boltzmann 
NIN, = eE" EW" muestra que sólo hay una pequeña diferencia entre las pobla- 
ciones de dos niveles en una transición (Prob. 21.70). Por ello la señal de absor- 
ción de RMN es muy débil, y la espectroscopia RMN es difícil de aplicar a 
muestras muy pequeñas. 


Desplazamiento químico. Si la Ecuación (21.67) proporcionase sólo las frecuen- 
cias de absorción de RMN para los núcleos de las moléculas, la RMN podría no 
tener interés para los químicos. Sin embargo, el campo magnético real experl- 
mentado por un núcleo de una molécula difiere muy poco del campo aplicado B,, 
debido al campo magnético producido por los electrones moleculares. La mayo- 
ría de las moléculas en estado fundamental tienen todos los electrones apareados, 
lo que hace que el espín electrónico total y el momento angular orbital sean 
nulos; con momento angular electrónico nulo, los electrones no producen campo 
magnético. Sin embargo, cuando se aplica un campo magnético externo a la mo- 
lécula, se cambia la función de onda electrónica ligeramente, produciéndose así 
una ligera contribución de los movimientos electrónicos al campo magnético de 
cada núcleo. (Este efecto es similar a la polarización de una molécula producida 
por la aplicación de un campo eléctrico.) 

El campo magnético de los electrones generalmente se opone al campo mag- 
nético aplicado B, y es proporcional a B,. La contribución electrónica al campo 
magnético en un núcleo dado į es —0,B,, donde la constante de proporcionalidad 
g, se denomina la constante de apantallamiento (o apantallamiento) para el 
núcleo i. El valor de o, para un núcleo dado depende del entorno eléctrico del 
núcleo. Para protones moleculares, o, está generalmente en el intervalo de 
1x 107% a 4x 107; para núcleos más pesados (que tienen más electrones que el 
H), g, puede ser 10% ó 107. 

Para cada uno de los seis protones del benceno (C¿H,), c; es el mismo, ya que 
cada protón tiene el mismo entorno electrónico. Para el clorobenceno (CHC), 
hay tres valores diferentes de o, para los protones, un valor para los dos protones 
orto, un valor para los dos protones meta y un valor para el protón para. Para el 
CH,CH,Br, hay un valor de o, para los protones del CH, y un valor diferente para 
los protones del CH,. La baja barrera de rotación interna sobre el enlace sencillo 
carbono-carbono hace que el entorno electrónico de los tres protones del metilo sea 
el mismo (excepto a temperaturas extremadamente bajas). 

La adición de la contribución electrónica —0,B, al campo aplicado B, da el 
campo magnético B, experimentado por el núcleo į como B, = B(1 — 0). La 
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FIGURA 21.43 

Espectro de RMN de protón a 
baja resolución para el 
CH,CH,O0H en estado líquido 
puro. 
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sustitución en v = |y|B/2x [Ec. (21.67)] da como frecuencias de RMN de una 
molécula 


v; = (19,1/20(1 — o)B, (21.68) 


donde y, es el valor de la relación magnetogírica del núcleo į. Ya que generalmen- 
te se mantiene fija la frecuencia y se varía B,, los valores del campo aplicado B, a 
los cuales aparece la absorción son 


B, = ope (21.69) 
y — 5,) 


donde Vespe es la frecuencia fija del espectrómetro. 

Clases diferentes de núcleos ('H, 'C, '*F, etc.) tienen valores muy distintos 
de y, por tanto, sus líneas de absorción RMN aparecen a frecuencias muy diferen- 
tes. En un experimento dado de RMN, se examina el espectro de RMN de tan 
sólo una clase de núcleos y en (21.62) y, tiene un valor simple. Consideramos 
ahora los espectros de RMN del protón ('H). 

Cada especie de protón químicamente diferente de una molécula tiene un 
valor distinto de y, y obtenemos una frecuencia de absorción en RMN diferente. 
Por tanto, el C¿H, muestra un pico en RMN, el C¿H.Cl muestra tres picos en 
RMN y el CH,CH,Cl muestra dos picos en RMN (despreciando el acoplamiento 
espín-espín; véase más adelante). Las intensidades relativas de los picos son pro- 
porcionales al número de protones que producen la absorción. Para el 
CH,CH,O0H, los tres picos tienen una relación de 3:2:1 (Fig. 21.43). Los núcleos 
de una molécula que tienen la misma constante de apantallamiento como resulta- 
do de cualquier simetría (los protones en el C¿H,) o rotación libre sobre un enlace 
simple (los protones del metilo en el CH,OH) son denominados químicamente 
equivalentes. 

La variación de v, en (21.68) o B, , en (21.69) debida a la variación en el 
entorno químico (es decir, electrónico) del núcleo se denomina desplazamiento 
químico. El desplazamiento químico ô; del protón i se define por 


Ô; = (Spt — 0;) x 106 (21.70) 


ref 
donde C, es la constante de apantallamiento para los protones de compuesto de 
referencia tetrametilsilano (TMS), (CH,),Si. Todos los protones del TMS son 
equivalentes, y el TMS muestra un único pico del protón en RMN. El factor 10% 
se introduce para dar a ô una magnitud conveniente. Obsérvese que c y ô son 
adimensionales. También, las constantes de proporcionalidad da, y 6, en (21.70) 
son propiedades moleculares independientes del campo aplicado B, y la frecuen- 
cia del espectrómetro Vespe: Por tanto, ĝ; es independiente de B, Y Vespec: Para 
espectrómetros en los cuales B, ha sido fijado, el desplazamiento químico d pue- 
de expresarse con mayor grado de precisión (Prob. 21.80) como 


ef 108 (21.71) 


donde v,e y v; son las frecuencias en las cuales aparece la absorción de RMN para 
el núcleo de referencia y para el núcleo i. 


Se encuentra que ô para los protones de una determinada clase de grupo quí- 
mico difiere tan sólo ligeramente de un compuesto a otro. Algunos valores típicos 
de protones ð son: 


1,1-1,5 | 0,8-1,2 


donde R y Ar son grupos alifáticos y aromáticos. Los desplazamientos químicos 
están afectados por las interacciones intermoleculares, de modo que se observa 
generalmente el espectro de RMN del protón de un compuesto orgánico en una 
disolución diluida de un disolvente inerte, como CCl, o CDCI,. El amplio inter- 
valo de ô para los alcoholes se debe al enlace de hidrógeno, dependiendo la 
extensión de éstos de la concentración del alcohol. 

La RMN es una técnica inapreciable para la determinación de estructuras. 


Acoplamiento espin-espin. Los espectros RMN del protón son más complejos de lo 
que hemos indicado anteriormente, debido a la existencia del acoplamiento es- 
pín-espín nuclear. Cada núcleo con espín 7 # O tiene un momento magnético 
nuclear, y el campo magnético de este momento magnético puede afectar el cam- 
po magnético experimentado por un núcleo vecino, cambiando así ligeramente la 
frecuencia a la cual el núcleo vecino va a originar la absorción de RMN. Debido a 
la rotación molecular rápida en líquidos y gases, las interacciones directas de 
espín-espín nuclear se promedian a cero. Sin embargo, hay una interacción indi- 
recta adicional entre los espines nucleares, que se transmite a través de los elec- 
trones de enlace; esta interacción no se ve afectada por la rotación molecular y 
origina el desdoblamiento de los picos de RMN. El valor de la interacción indi- 
recta espín-espín depende del número de enlaces entre los núcleos implicados. 
Para los protones separados por cuatro o más enlaces, esta interacción es gene- 
ralmente despreciable. El valor de la interacción espín-espín entre los núcleos i y 
k es proporcional a la cantidad J;,, llamada la constante de acoplamiento espín- 
espín; J, tiene unidades de frecuencia. 
Algunos valores típicos de J para el protón-protón en hertz son: 


cis-HC=CH | trans-HC=CH HCC(O)JH 


Los protones no equivalentes en el CH,CH,Br están separados por tres enlaces 
(HAC, C, — C, y C,—H), y J para estos protones es 7,2 Hz. Los protones no 
equivalentes en el CH,OCH,Br están separados por cuatro enlaces químicos, y J 
es despreciable para ellos. 

La deducción correcta de los niveles de energía de RMN y las frecuen- 
cias permitidas para el acoplamiento espín-espín requieren un tratamiento me- 
cano-cuántico complicado (frecuentemente hecho mejor en un ordenador). 
Afortunadamente, para muchos compuestos, un tratamiento aproximado y sen- 
cillo llamado análisis de primer orden permite calcular con precisión el espec- 
tro. Esta aproximación es válida siempre que se cumplan las siguientes condi- 
ciones: 
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1. Las diferencias entre las frecuencias de resonancia de RMN, de series quími- 
camente diferentes de protones, son mucho más grandes que las constantes 
de acoplamiento de espín-espín entre protones no equivalentes. 

2. Hay solamente una constante de acoplamiento entre dos series cualesquiera 
de protones químicamente equivalentes. 


La tabla anterior de valores de ð muestra que en muchos casos la diferencia 
0; — å, para protones no equivalentes químicamente, es igual o mayor que 1. 
Supongamos que esta diferencia es igual a 1,5. A partir de la Ecuación (21.68), la 
diferencia entre las frecuencias de absorción de RMN de los protones i y j es 
V; — V; = Y,Bo(0; — 0,)/27r.. Pero (21.70) da ô; — ô, = 10%0,-— 0;), por tanto, v; — v; = 
= Bo 10%5, — 9/1/27. La Ecuación (21. 69) da B, = TV srec/” i (obsérvese que 
g; < 1), por lo que 


y, = y, = 10 vesel; — Ô) (21.72) 
Muchos espectrómetros de RMN de protón disponibles comercialmente tienen 
Vespoc = 60 MHz. Para ò; — ò; = 1,5 y Vespee = 60 MHz, la Ecuación (21.72) da v, — v, = 
= 90 Hz. Esto es sustancialmente mayor que J, que es típicamente de 10 Hz para 
los protones. Por tanto, la condición 1 se cumple para muchos compuestos orgá- 
nicos. Sin embargo, hay muchos casos en los que no se cumple la condición 1. 
Por ejemplo, en CHR=CHR”, los protones tienen ô; muy parecido a ò, y el trata- 
miento de primer orden no puede usarse para un espectrómetro de 60 MHz. 

[lustraremos el tratamiento de primer orden aplicándolo al CH,CH,OH. Con- 
sideremos primero los protones del CH,. Están separados por cuatro enlaces de 
los protones del OH, por lo que la interacción de espín-espín entre estos dos 
grupos es despreciable. Ya que los protones del metilo están separados por tres 
enlaces de los protones del CH,, las interacciones de espín-espín entre los proto- 
nes del CH, y los del CH, desdoblan el pico del CH,. A partir de la mecánica 
cuántica, se puede probar que cuando se aplica el tratamiento de primer orden, las 
interacciones de espín-espín entre protones equivalentes no afectan al espectro, 
por tanto, podemos ignorar las interacciones de espín-espín entre un protón del 
metilo y el otro. Solamente los protones del CH, afectan al pico del CH.. 

Ya que / => para un protón, cada protón del CH, puede tener M,f = +} 0-3: 
Usaremos flechas hacia arriba y hacia abajo para indicar estos estados del espín 
del protón. (M,h es la componente en la dirección z —la dirección del campo 
aplicado B¿— del momento angular de espín del protón.) Los dos protones del 
CH, pueden tener las siguientes disposiciones posibles de espín nuclear: 


E EE EA 
(a) (b) (c) (d) 

Ya que los dos protones del CH, son indistinguibles, se toman realmente combi- 
naciones lineales simétrica y antisimétrica de (b) y (c). Los estados (a), (d) y la 
combinación lineal simétrica de (b) y (c) son análogas a las funciones de espín 
del electrón (19.37); la combinación lineal antisimétrica de (b) y (c) es análoga a 
(19.38). Las dos combinaciones lineales de (b) y (c) tienen cada una un M, total 
de 0. El estado (a) tiene un M, total de 1. El estado (d) tiene un M, total de —1. 

En una muestra de etanol, el 25 % de las moléculas tendrán los espines de los 
protones del CH, alineados como en (a), el 50 % en (b) o (c) y el 25 % como en 
(d). Las agrupaciones (b) y (c) no afectan el campo magnético experimentado por 
los protones CH,, mientras que las del CH, desdoblan, por tanto, el pico de absor- 


ción de RMN del CH, en un triplete (Fig. 21.44). Resulta que el espaciado de 
frecuencias entre las líneas del triplete es igual a la constante de acoplamiento 
Jen, cu, Entre los protones del CH, y del CH, y es independiente del campo apli- 
cado B,. [Aunque normalmente se puede variar el campo magnético y se mantie- 
ne fija la frecuencia, los desdoblamientos observados en teslas se convierten a 
hertz multiplicando por y,/27, Ecuación (21.67).] La discusión precedente mues- 
tra que las relaciones de intensidad de los miembros del triplete es 1:2:1. Estas 
relaciones se desvían ligeramente de las experimentales en la Figura 21.44, debi- 
do a que se está usando un tratamiento aproximado. 

Consideremos ahora el pico del CH,. Las posibles agrupaciones de los espi- 
nes de los protones del CH, son: 


AE A E E Td krs deh pA 
(a) (b) (c) (d) (e) 9) (2) (h) 


Los estados (b), (c) y (d) tienen el mismo M, total. Los estados (e), (f) y (2) 
tienen el mismo M, total. Los protones del CH, actúan, por tanto, desdoblando la 
absorción del CH, en un cuarteto con relaciones de intensidad 1:3:3:1. Los proto- 
nes del CH, están separados por tres enlaces del protón del OH. Trazas de H,O* o 
OH” (incluyendo los provenientes del H,O) catalizan un rápido intercambio de 
los protones del OH entre las diferentes moléculas de etanol. Este intercambio 
elimina las interacciones del espín-espín entre los protones del CH, y el protón 
del OH, y el pico del CH, permanece como cuarteto con iguales espaciados que 
en el triplete del CH,. En etanol puro, este intercambio no sucede y los protones 
del OH actúan para desdoblar cada miembro del cuarteto del CH, en un doblete 
(correspondiendo a los estados de espín del protón del OH Î y | ); la absorción 
del CH, se convierte en un octete (ocho líneas) para el etanol puro. Estas ocho 
líneas están tan poco espaciadas que puede ser difícil resolverlas todas. 

En el etanol que contiene trazas de ácido o base, el pico de RMN del protón 
del OH es un singlete. En etanol puro, la absorción del OH está desdoblada en un 
triplete por los protones del CH,. 

Hemos visto que dos protones equivalentes desdoblan el pico de absorción de 
una serie de protones adyacentes en tres líneas, y que tres protones equivalentes 
desdoblan el pico en cuatro líneas. En general, se encuentra que para n protones 
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FIGURA 21,44 

Espectro de RMN de protón de 
alta resolución (60 MHz) de una 
disolución diluida de CH,CH,OH 
en CCl, con una traza de ácido. 
La diferente posición del pico del 
OH comparada con la Figura 
21.43 se explica por la formación 
de enlaces de hidrógeno en el 
etanol como líquido puro. La 
relación entre ò y el 
desplazamiento en la escala de la 
frecuencia (arriba) viene dada por 
la Ecuación (21.72). J es la 
constante de acoplamiento 
espín-espín entre los protones del 
CH, y el CH}. 
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equivalentes desdoblan el pico de absorción de una serie de protones adyacentes 
enn + 1 líneas, siempre que el espectro sea de primer orden. 

¿Qué sucede con los desdoblamientos de espín-espín de otros núcleos que no 
sean 'H? Ya que "C, '*0 y *S tienen cada uno / = 0, estos núcleos no desdoblan 
los picos del RMN del protón. El '*N tiene / = 1; el Cl, *C], "Br y *'Br tienen 
cada uno / =3; el "I tiene /=3- Resulta que los núcleos con 1 >+ generalmente no 
desdoblan los picos de RMN del protón. El "F tiene / = 3 y desdobla los picos de 
RMN del protón. 

Para moléculas orgánicas grandes, afortunadamente dos o más series no equi- 
valentes de protones tienen valores similares de 0, haciendo inválido el trata- 
miento de primer orden. El espectro se hace entonces muy complicado y es difícil 
de interpretar. Para resolver esta dificultad, se puede usar un espectrómetro con 
valores mayores de By y Vespe» proporcionales entre sí [Ec. (21.69)]. Obsérvese a 
partir de (21.72) que v; — v; aumenta al aumentar Vespe» pOr lo que para valores 
suficientemente altos de v.,,, tenemos que v, — v; > J; (condición 1) y se puede 
aplicar el tratamiento de primer orden. Comercialmente, se puede disponer de 
espectrómetros de RMN de protón con valores de B, de 1,4 a 21,1 T que corres- 
ponden a valores de vespes de 60 a 900 MHz. Los instrumentos de 60 MHz son 
espectrómetros OC preparados sólo para el trabajo rutinario. Los espectrómetros 
empleados en trabajos de investigación aplican la técnica de transformada de 
Fourier y las frecuencias de trabajo abarcan de los 200 a los 900 MHz. Los espec- 
trómetros de RMN de alta frecuencia y altos campos utilizan un electroimán 
cuyas espiras se hacen superconductoras congelándolas a 4 K con helio líquido. 
Además, para simplificar el espectro, un aumento de B, aumenta la intensidad de 
la señal (Prob. 21.70), de manera que pueden estudiarse cantidades de muestra 
muy pequeñas. 


Espectroscopia RMN por transformada de Fourier. El espectro de RMN de una molé- 
cula contiene líneas a varias frecuencias usando un espectrómetro OC, y se tarda 
un tiempo de 10° s en tomar el espectro. Los espectros de RMN de '*C de com- 
puestos orgánicos proporcionan información sobre la «espina dorsal» (esqueleto) 
de compuestos orgánicos. El isótopo "°C tiene una abundancia natural de sólo un 
1 %, lo que hace que las señales de absorción de RMN del "C sean muy débiles. 
Se puede examinar el espectro repetidas veces y almacenar los resultados en un 
ordenador que suma los resultados de sucesivos espectros, aumentando de este 
modo la señal. Sin embargo, se tarda varios días en conseguir un gran número de 
espectros, lo cual no es práctico. 

Para evitar dificultades, se usa la espectroscopia de RMN de Transformadas 
de Fourier (TF). Aquí, en vez de exponer la muestra a radiación de rf mientras Bo 
o v son variadas lentamente, B, se mantiene fijo y la muestra es irradiada con un 
pulso muy corto de alta potencia de radiación rf a una frecuencia Vans donde Yan, 
es fijada a un valor en el intervalo de las frecuencias de RMN para el tipo de 
núcleo estudiado. Para '*C en un campo de 10 T, la frecuencia de absorción de 
RMN es dada por (21.67) a 107,1 MHz, por lo que se utiliza para Vans ese valor. 
El pulso tiene una duración de unos cuantos microsegundos, por lo que contiene 
sólo un número limitado de ciclos de radiación rf. Debido a esto, puede demos- 
trarse matemáticamente, mediante una técnica llamada análisis de Fourier, que 
un pulso de radiación rf es equivalente a una mezcla de todas las frecuencias de la 
radiación. Sin embargo, sólo las frecuencias razonablemente cercanas a Vian, ti€- 
nen amplitudes significativas en la mezcla, por lo que el pulso al que se expone 
brevemente la muestra contiene una banda de frecuencias centrada en v 


trans” 
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Un núcleo de "C no equivalente absorbe a una frecuencia de RMN escasa- 
mente diferente, siempre en la región cercana a 107,1 MHz, por lo que el pulso 
puede excitar todos los espín de 'C. Después de que el pulso termina, puede 
observarse la señal en el detector durante | s, por lo que se obtiene una señal en 
función del tiempo. Esta señal en función del tiempo es denominada decaimiento 
o caída de la inducción libre (DIL). 

Para el caso simple donde todos los '*C son químicamente equivalentes y Vran 
iguales la absorción de frecuencias de RMN para esos núcleos, la absorción para 
el pulso ocurre a una única frecuencia y la función DIL es una exponencial sim- 
ple decreciente con el tiempo, ya que los núcleos excitados regresan al estado 
fundamental para restablecer nuevamente el equilibrio en la distribución de los 
espines (proceso llamado relajación). Cuando varios átomos de "C no equiva- 
lentes están presentes en una molécula, la absorción para el pulso ocurre a varias 
frecuencias y la función DIL muestra una apariencia complicada conteniendo las 
oscilaciones superpuestas en una exponencial decreciente. Mediante el análisis 
matemático por transformada de Fourier (el cual es una clase de integrales) de la 
función DIL (señal en función del tiempo), puede obtenerse un típico espectro 
RMN de intensidad de señal en función de la frecuencia de absorción. (Recuérde- 
se que un proceso similar se realiza en TF-IR; en el que ô en la Sección 21.9 es 
una función del tiempo y transformándose dichas señales en función del tiempo 
por señales en función de la frecuencia.) En un espectrómetro de RMN, un orde- 
nador transforma rápidamente por transformada de Fourier la función DIL en un 
espectro de absorción. 

Debido a la necesidad de observar la función DIL durante sólo 1 s para obte- 
ner el espectro, un espectrómetro de TF-RMN es mucho más rápido que un ins- 
trumento OC. Acumulando sucesivas funciones DIL y transformándolas en es- 
pectros, puede disminuirse el cociente señal ruido y observarse espectros de 
RMN de '*C a pesar de la baja abundancia de "C. 

La espectroscopia de RMN de TF no es restrictiva sólo al '*C y la mayoría de 
los espectrómetros de RMN comerciales de muy alta calidad la utilizan para 
incrementar la sensibilidad. Por otra parte, usando una secuencia compleja de 
pulsos frente a un pulso simple para producir la función DIL, puede obtenerse 
información que se suma en la asignación de las señales del espectro para varios 
núcleos de protón y '*C; pudiendo aumentarse la intensidad de las señales en el 
espectro (véase cap. 8 del Friebolin). 


Doble resonancia. En la técnica de doble resonancia, la muestra se expone simul- 
táneamente a radiación rf de dos frecuencias diferentes: una frecuencia se utiliza 
para observar la radiación absorbida y la segunda para producir una perturbación 
que afecte al espectro. Por ejemplo, al observar la abundancia natural del °C en 
los espectros de compuestos orgánicos, además de aplicar radiación rf a la fre- 
cuencia de absorción del '*C, se suele aplicar una fuerte radiación rf cuyas fre- 
cuencias cubren el intervalo de las frecuencias de absorción del protón. El resul- 
tado es que elimina el acoplamiento espín-espín entre los núcleos de 'H y *C 
(proceso llamado decaimiento); por tanto, los espines del 'H no desdoblan las 
líneas de absorción del '*C. (Existen muchas otras técnicas de doble resonancia; 
véase Günther, págs. 285-313.) Puesto que la probabilidad de que dos núcleos de 
C adyacentes sean ambos '*C es muy pequeña, no hay desdoblamiento espín- 
espín '*C-'*C en RMN de "C. Sin desdoblamiento espín-espín, el espectro de la 
abundancia natural de PC contiene una línea por cada serie de carbonos no 
equivalentes. En RMN de "C, el compuesto de referencia es el (CH,),Si (TMS), 
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FIGURA 21.45 
Dimetilformamida. Debido al 
carácter parcial de doble enlace 
para el N—CO, la molécula es 
casi plana, excepto por los 
hidrógenos del grupo metilo. 


y el desplazamiento químico en compuestos orgánicos suele estar entre ó=-10 a 
230. También para el protón, el valor de ô es característico del tipo de carbono 
que estemos observando. Por ejemplo, ò para el carbono C=0 en las keptonas 
está normalmente entre 200 y 225. La combinación de la espectroscopia de RMN 
del protón y del "C es un método extremadamente potente para la determinación 
de estructuras. 


RMN dinámica. Supongamos que tenemos un único núcleo moviéndose a una fre- 
cuencia v,, entre dos entornos | y 2 en los cuales difiere el campo magnético 
experimentado por el núcleo; sean v, y v, las frecuencias de absorción de RMN 
del núcleo en los entornos 1 y 2, respectivamente. Se puede demostrar que si la 
frecuencia de intercambio satisface v,, > lv, — v,l, el espectro de RMN muestra 
una sola línea a una frecuencia comprendida entre v, y v,, mientras que si v,, < 
< lv, — vl, el espectro muestra una línea a v, y otra a v,. La velocidad de inter- 
cambio varía con la temperatura, así que estudiando la dependencia con la tempe- 
ratura del espectro de RMN, se pueden obtener las constantes de velocidad de la 
reacción de intercambio. Las reacciones de primer orden, con constantes de velo- 
cidad en el intervalo de 10° a 107! s”!, se estudian muy fácilmente por espectros- 
copia de RMN. 

Un ejemplo es la dimetilformamida (Fig. 21.45). Para esta molécula, pode- 
mos escribir una estructura resonante con un doble enlace entre el C y el N, y el 
carácter parcial de doble enlace de este enlace origina una barrera de rotación 
interna. A temperatura ambiente, el espectro RMN de protón a 60 MHz muestra 
una línea a ò = 8,0 debida al protón del CHO y dos líneas debidas a los protones 
del metilo, una a ô = 2,79 y la otra a 2,94. La presencia de dos líneas de absor- 
ción del metilo muestra que a 25°C la velocidad de intercambio de los dos 
grupos de protones metilos (marcados como a y b) es menor que lv, — v, | y por 
tanto las dos series de protones CH, son no equivalentes. (Los protones a y b 
están separados por cuatro enlaces y no se desdoblan.) A medida que aumenta 
la temperatura, las dos líneas debidas a los protones del metilo se van aproximan- 
do gradualmente hasta formar una única línea a 120 °C cuando se utiliza un es- 
pectrómetro de 60 MHz. Para 120°C y por encima, la rotación interna es tan 
rápida que v„ > lv, — vl. 

Para obtener la constante de velocidad a varias temperaturas, se debe llevar a 
cabo un complicado análisis mecano-cuántico de los espectros a las temperaturas 
intermedias, para encontrar qué valor de k conduce al espectro observado a cada 
temperatura. Conociendo k en función de T, se puede calcular la energía de acti- 
vación, que es la barrera de rotación interna, cuyo valor es 23 kcal/mol en la 
dimetilformamida. 

La dependencia con la temperatura de los espectros de RMN se ha utilizado 
para estudiar las velocidades de rotación interna en etanos sustituidos, intercam- 
bios de protón entre alcoholes y agua, inversiones de anillo e inversiones de 
átomos de nitrógeno (véase Friebolin). 


Efecto nuclear Overhauser, Supongamos que se lleva a cabo el siguiente experi- 
mento de doble resonancia. Se registra el espectro RMN de protón de una molé- 
cula (utilizando un espectrómetro OC de TF) mientras la muestra se irradia conti- 
nuamente con radiación rf de frecuencia vs, que es la frecuencia de absorción de 
RMN de una serie específica (que denominaremos serie S) de protones química- 
mente equivalentes en la molécula. Se encuentra que las intensidades de todas las 
líneas debidas a los protones de la molécula cercanos a la serie S son distintas 


comparadas con las de un espectro tomado sin radiación continua a vs. La radia- 
ción a vz cambia la distribución de población de los niveles de energía de los 
protones de la serie S, y la interacción dipolo magnético-dipolo magnético entre 
los protones de la serie S y los protones cercanos modifica la distribución de 
población de estos últimos, cambiando las intensidades de sus líneas de RMN. 
Este cambio en la intensidad es el efecto nuclear Overhauser (ENO). La magni- 
tud del ENO generalmente es proporcional a 1/r*, siendo r la distancia entre los 
protones de la serie S y los protones que producen el cambio de intensidad de las 
líneas. El efecto ENO es despreciable para r > 4 Å. El efecto ENO puede utilizar- 
se como ayuda en la asignación del espectro y para calcular distancias internu- 
cleares en una molécula. 

Por ejemplo, la molécula (CH,),NCHO (Fig. 21.45) a 25 °C muestra líneas de 
absorción del CH, a ð = 2,79 y 2,94. Para determinar qué línea corresponde a 
cada serie de protones CH, se puede utilizar el ENO. Cuando se aplica radiación 
rf continua a la frecuencia correspondiente a ô = 2,94, la intensidad de la línea del 
protón del CHO aumenta un 18 %, mientras que la radiación de rf a ò = 2,79 
origina una disminución de un 2 % en la línea del CHO. En este caso, los proto- 
nes Y = 2,94 deben estar muy cercanos (configuración cis) al protón del CHO. 


Espectroscopia RMN bidimensional. En la Figura 21.46, los rectángulos denotan 
pulsos de radiación rf aplicada a una muestra de RMN. La duración de cada pulso 
es muy pequeña y está muy exagerada en la figura. La Figura 21.464 muestra un 
único pulso rf aplicado al sistema, seguido de la observación de la DIL en función 
del tiempo 1. La transformada de Fourier de esta función de + da el espectro de 
RMN en función de la frecuencia v. Esto es un espectro de RMN unidimensional 
(1D). En la Figura 21.46b se aplica un pulso, y luego después de un tiempo 1,, se 
aplica un segundo pulso, y se observa la función DIL en función del tiempo t, 
hasta un tiempo 1, max La transformada de Fourier de esta función de f, da el 
espectro de RMN en función de la frecuencia; la apariencia del espectro estará 
influida por el primer pulso. Obtenemos el espectro en función de una sola varia- 
ble, conque es todavía un espectro 1D. 

Ahora supongamos que repetimos el experimento de la Figura 21.46b, excep- 
to que utilizamos un tiempo 1, entre los dos pulsos ligeramente mayor; repetimos 
el experimento sucesivamente utilizando cada vez valores mayores del intervalo 
de tiempo f, entre los dos pulsos. Recogiendo todas las funciones DIL de los 
sucesivos experimentos, obtendremos una función DIL que ahora es una función 
f(t, t,) de dos variables, f, y t. Si hacemos la transformada de Fourier de A(f,, f») 
integrando en torno a f, y £,, obtendremos un espectro de RMN que será función 
de dos frecuencias v, y v,. Este espectro es un espectro de RMN bidimensional 
(2D). La frecuencia v, tiene el mismo significado que la frecuencia en el espectro 
de RMN 1D. El significado de la frecuencia v, depende de la naturaleza de los 
pulsos utilizados en el experimento. Se han utilizado en RMN 2D en torno a cien 
modelos diferentes de pulsos. Las Figuras 21.46c y d muestran otros dos modelos 
de pulsos. En c, el intervalo A de tiempo permanece fijo y t, varía. En d, el 
segundo pulso es dos veces más largo que el primero. 

Los espectros de RMN de protón de moléculas grandes, como esteroides, 
oligosacáridos, polipéptidos y ácidos nucleicos, contienen muchas líneas que so- 
lapan, y es extremadamente difícil asignar las líneas a protones específicos, in- 
cluso utilizando espectrómetros de campos muy elevados. Utilizando RMN 2D 
se pueden resolver espectros muy complicados y determinar la estructura y con- 
formación de compuestos para los que el espectro 1D es tremendamente comple- 
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jo. El desarrollo de la RMN 2D en la década de los ochenta originó un revolucio- 
nario aumento en el poder de la RMN para deducir la estructura de moléculas 
grandes. [Véanse W. R. Croasmun y R. M. K. Carlson (eds.), Two-Dimensional 
NMR Spectroscopy, VCH, 1987; J. Schraml y J. M. Bellama, Two-Dimensio- 
nal NMR Spectroscopy, Wiley, 1988.] 

Para una proteína cuya secuencia de aminoácidos sea conocida, la aplicación 
de la RMN 2D (y 3D) y del ENO permite determinar la distancia entre varios 
pares de protones. A partir de esta información, se puede deducir la estructura 
tridimensional (conformación) de la proteína en disolución acuosa. (Véanse J. N. 
S. Evans, Biomolecular NMR Spectroscopy, Oxford, 1995; J. Cavanagh et al., 
Protein NMR Spectroscopy, Academic, 1996.) Se han determinado más de 1000 
estructuras de proteínas por RMN [estructuras de las proteínas están tabuladas en 
Protein Data Bank (www.rcsb.org/pdb/)]. La espectroscopia de RMN permite 
obtener la estructura de proteínas con un peso molecular superior a 40.000. Están 
comenzando a desarrollarse métodos para extender la determinación de estructu- 
ras a proteínas de mayor peso molecular (Chem. Eng. News, 15 febrero 1999, 
pág. 65). 


RMN de sólidos. Como corrientemente se observa, los espectros de RMN de sóli- 
dos son de poco valor, debido a que las interacciones directas de espín-espín (que 
en líquidos se promedian a cero, como se vio anteriormente en esta sección) 
conducen a absorciones anchas sin estructura, con poca información. Sin embar- 
go, usando técnicas especiales, como orientar la muestra rápidamente en torno a 
un eje que forme cierto ángulo con B, [espín con ángulo mágico (MAS)], pueden 
eliminarse estas interacciones de espín-espín y obtener espectros de RMN de alta 
resolución a partir de sólidos. La espectroscopia de RMN en fase sólida se está 
utilizando para estudiar polímeros sólidos, biomoléculas tales como proteínas, 
catalizadores, moléculas adsorbidas catalíticamente sobre sólidos, cerámicas, 
cristales, etc. (Véase E. O. Steiskal y J. D. Memory, High Resolution NMR in 
Solid State, Oxford, 1994.) 


Imagen por resonancia magnética. La espectroscopia de RMN puede utilizarse 
para formar imágenes de secciones transversales de partes del cuerpo en sujetos 
vivos, desplazando una transición particular de RMN (por ejemplo los protones 
en el agua) en función de las coordenadas del plano transversal. Esta técnica de 
imágenes de resonancia magnética (IRM) está utilizándose cada día más para 
diagnosticar enfermedades como el cáncer. [Véanse I. L. Pykett, Scientific Ame- 
rican, mayo 1982, pág. 78; E. R. Andrews, Acc. Chem. Res., 16, 114 (1983). Para 
estudiar la controversia sobre quién ha contribuido a su desarrollo, véase B. H. 
Kevles, Naked to the Bone, Rutgers, 1997, cap. 8; Physics Today, diciembre 
1997, págs. 100-102; New York Times, 12 julio 1997, pág. 33.] 


Descripción clásica de la espectroscopia de RMN, La espectrocopia de RMN es un fenó- 
meno mecano-cuántico, por lo que una descripción completamente correcta debe 
ser mecano-cuántica. Muchos aspectos de la mecánica cuántica de la RMN son 
difíciles. Por tanto, se usa frecuentemente una descripción clásica de la RMN. 
Considérense unos núcleos con espín / =3 y con gy positivo. En presencia de ün 
campo magnético B,, aplicado a lo largo del eje z, el ángulo 0 del vector espín- 
nuclear I debe cumplir con el eje z que satisface cos O = 1/111 = MANI + 1) = 
= +1/(3/4)'” = + (1/3) y 0 = 54,7 o 125,3" (Fig. 21.40). Como se observa en la 
Figura 21.41a, la orientación de M, = +3 tiene mínima energía. Dado que el momen- 
to magnético m es proporcional a 1, sólo son posibles ángulos comprendidos entre 


m y B,. En mecánica clásica, la interacción (21.58) entre m y B, produce un torque 
en m que hace que m gire alrededor de la dirección del campo manteniendo un 
ángulo ( con B, fijo, dibujando una superficie cónica en su movimiento. Este movi- 
miento es llamado precesión. La frecuencia de precesión (llamada frecuencia Lar- 
mor) es igual a (3/27)B,, donde y es la relación magnetogírica de los núcleos. 
Para una colección de núcleos con espines idénticos -+ en B,,, un poco más de la 
mitad de los vectores m estarán en el cono con 0 = 54,77, los cuales tienen menores 
energías. El momento magnético m, de cada núcleo se suma vectorialmente para 
obtener un momento magnético total 2, m, y la cantidad 2, m,/V se denomina 
magnetización M, donde V es el volumen del sistema. Debido a que los espines 
nucleares tienen componentes aleatorias en las direcciones x e y, las componentes 
en estos ejes para 2, m; se anulan y M, =0=M.. De este modo, M existe a lo largo 
de la dirección z, que es la dirección de B,. Obsérvese que los núcleos con M,= +5 y 
M, = -; tienen contribuciones opuestas en M., y M. es distinto de cero, porque hay 
un pequeño exceso de baja energía de los núcleos M, = +3 en el equilibrio. La 
magnitud de M. es proporcional a la diferencia de población entre los dos estados. 
En la espectroscopia de RMN-TF pulsada, el campo magnético B, en un pulso 
de radiación electromagnética es perpendicular a la dirección de B, y se sitúa sobre 
el plano xy. (En la mayoría de las ramas espectroscópicas, el campo eléctrico de una 
radiación electromagnética interactúa con las cargas eléctricas de una molécula 
para producir una transición. En RMN, la interacción del campo magnético de la 
radiación con los momentos magnéticos nucleares es lo que produce la transición.) 
La presencia del campo B, causa la magnetización del vector M que precesa sobre 
la dirección de B, a la frecuencia Larmor (y/21)B,; por tanto, M rota desde el eje z y 
hacia el plano xy. La cantidad de rotación es medida por el ángulo ( que forma M 
con el eje z. Dicha cantidad es proporcional a la duración del pulso furo O = Bluotros 
donde b es una constante. La frecuencia de rotación es (y/27)B,, y el período de esa 
rotación, el recíproco de la frecuencia, es decir, 27/;B,. Después de un período, 0 
será igual a 2r. Por tanto, 0 = Bt ya que 27 = b2x/;B, y b = yB.. Así pues, 


pulso? 


0=yB, t 


pulso 


En RMN-TE, normalmente suele escogerse la duración del pulso para hacer 0 = 90° 
(un pulso a 909), por lo que el pulso mueve a M dentro del plano xy. 

La situación M. = 0 significa que hay el mismo número de espines de M, = +; y 
de M, = —5: El pulso causa la absorción y la emisión estimulada de radiación. Debi- 
do a la absorción neta de radiación, un pulso de 90° ha excitado suficientes núcleos 
de baja energía con M, = +3 a estados de M, = —4 para igualar las poblaciones de los 
estados (esta situación recibe el nombre de saturación). 

Después el sistema de espines retrocede hacia el equilibrio (un proceso llamado 
relajación). La velocidad con que M, retorna al equilibrio es proporcional a 1/7, 
donde T, es llamado tiempo de relajación de espín, o tiempo de relajación longi- 
tudinal (la dirección es la dirección z). El movimiento de retroceso de M. hacia ese 
valor de equilibrio corresponde a poblaciones de M, = +) regresando al equilibrio, 
se producirán algunas transiciones de espines de alta energía a estados de baja ener- 
gía M, = +}: Para una frecuencia relativamente baja de transiciones RMN, queda al 
margen la emisión espontánea de radiación por ser demasiado baja para contribuir 
a este restablecimiento de la población de equilibrio. En cambio, la relajación de 
la población de espín ocurre por las interacciones entre los espines nucleares y sus 
alrededores (se llama «entramado» por haberse estudiado primero en cristales 
sólidos), produciendo transiciones no radiativas que transfieren energía de los 
espines de alta energía a los modos traslacional y rotacional molecular. La veloci- 
dad con la que el componente M, en el plano xy retorna a su valor de equilibrio 
cero es proporcional a 1/7,, donde T, es el tiempo de relajación espín-espín (o 
transversal). 

El modelo vectorial clásico de RMN es usado para entender muchos de sus 
aspectos. Sin embargo, debido a que la RMN es un fenómeno mecano-cuántico, hay 
muchos experimentos de RMN con multipulsos que no pueden ser tratados correc- 
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tamente con el modelo clásico y se requiere de un complicado tratamiento mecano- 
cuántico. 


«Puede haber poca duda de que la técnica espectroscópica que más ha hecho 
por la química es la espectroscopia de RMN» [E. B. Wilson, Ann. Revr. Phys. 
Chem., 30, | (1979)]. 


21.13 
ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA DE ESPÍN ELECTRÓNICO 


En la espectroscopia de resonancia de espín electrónico (RSE) [también lla- 
mada espectroscopia de resonancia paramagnética de electrones (EPR)], se 
observan transiciones entre los niveles de energía mecano-cuánticos del momen- 
to magnético de espín de un electrón, desapareado en un campo magnético ex- 
terno. La mayoría de las moléculas en estado fundamental tienen todos los es- 
pines electrónicos apareados y tales moléculas no muestran espectro de RSE. 
Se observan espectros de RSE de radicales libres tales como H, CH,, (C¿H,),C 
y C,H; de ¡ones de metales de transición con electrones desapareados y de es- 
tados tripletes excitados de compuestos orgánicos. La muestra puede ser sólida, 
líquida o gaseosa. 

Un electrón tiene números cuánticos de momento angular de espín s = 3 y 
m, = +3 y m, —3: La mecánica cuántica relativista y los experimentos muestran 
que el valor de g para un electrón libre es g, = 2,0023. Análoga a la ecuación 
m = (gye/2m,)1 [Ec. (21.62)] para el espín nuclear, el momento dipolar magnéti- 
co de un electrón es 


m, = (-g,e/2m)38S, g. 7 2 (21.74) 


donde —e, m, y S son la carga, la masa y el vector del momento de espín angular 
del electrón. La magnitud de S es [s(s + 1)]'“h = 1 /3h. El momento magnético 
de espín de un electrón tiene dos niveles de energía en un campo magnético 
aplicado, correspondiendo a las dos orientaciones m, = +3 y m, —3: El campo 
magnético B experimentado por un electrón desapareado en una especie molecu- 
lar difiere del campo aplicado B,, de manera que B = B,(1 — c), donde ø es la 
constante de apantallamiento. La energía de los niveles viene dada en las Ecua- 
ciones (21.58) y (21.74): 


E = —m, * B = (g,e/2m,)S > B = (g,e/2m JB (1 — 035. = (2,e/2m JB (1 — o)(+4ħ) 
E= +58.6 - 01B, 
donde el magnetón de Borh £, es 
B. = eħl2m, = 9,274 x 10” J/T (21.75) 
(no confundir la masa del electrón m, con el momento magnético del electrón 
m,). La separación de los niveles de energía es g.P,.(1 — 0)B,, e igualando esto a 


hv, se obtiene para un transición de RSE: 


v=2,B(1 — O0)B,/h = g P.B,lh (21.76) 


donde el factor g para especies moleculares es g = g,(l — 0). Para radicales 
orgánicos, el factor g es muy cercano al valor correspondiente al electrón libre, 
g. = 2,0023. Para iones de metales de transición, g puede diferir mucho de g.. 
Para B= 1 T y g = 2, la Ecuación (21.76) da para la frecuencia de RSE un valor 
de 28 GHz, que corresponde a la región de microondas. Las frecuencias de RSE 
son mucho mayores que las frecuencias de RMN, debido a que la masa del elec- 
trón es 1/1836 la masa del protón. La Figura 21.47 muestra un diagrama de un 
espectrómetro de RSE. El klystron genera una radiación de microondas a una 
frecuencia fija, la cual es propagada a través de una guía de ondas. El campo 
magnético aplicado sobre la muestra se varía para generar el espectro. 

La interacción entre el momento magnético de espín del electrón y los mo- 
mentos magnéticos de espín nuclear desdobla los picos de absorción de RSE en 
varias líneas (desdoblamiento hiperfino). Tanto los protones como los electrones 
tienen espín 3- Al igual que en RMN el pico de absorción de un protón se desdo- 
bla en n + 1 picos debido a n protones equivalentes adyacentes, el pico de absor- 
ción en RSE de un radical con un único electrón desapareado se desdobla en n + 1 
picos debido a n protones equivalentes adyacentes. Por ejemplo, el espectro de 
RSE del radical metilo «CH, está constituido por 4 líneas (Fig. 21.48). Si el 
electrón desapareado interacciona con una serie de m protones equivalentes y 
con una segunda serie de n protones equivalentes, el espectro de RSE tendrá 
(n + l)(m + 1) líneas. Por ejemplo, el espectro de RSE del *-CH,CH, tiene 
12 líneas. El núcleo de "C tiene / = 0 y no desdobla las líneas de RSE. 

Para el radical n-butil (Fig. 21.49), los hidrógenos del carbono » y los hidró- 
genos del carbono f producen un desdoblamiento sustancial en RSE; los hidróge- 
nos del carbono y producen un desdoblamiento muy pequeño, el cual podrá ser 
resuelto dependiendo de la calidad del espectrómetro usado. Los hidrógenos del 
carbono ô producen un desdoblamiento casi inapreciable. En el espectro de RSE 
del n-butil podremos ver 3(3) = 9 líneas o 3(3)(3) = 27 líneas, dependiendo de la 
resolución del espectrómetro. En radicales como el C¿H¿ y el C,H% formados a 
partir de compuestos con anillos conjugados, el electrón desapareado está deslo- 
calizado sobre toda la molécula y todos los hidrógenos contribuyen al desdobla- 
miento de las líneas RSE. 

La espectroscopia de RSE puede detectar radicales libres intermedios en 
reacciones químicas. 

Se puede usar la espectroscopia de RSE para obtener información de las mo- 
léculas biológicas uniendo un radical libre orgánico a la macromolécula en estu- 
dio, procedimiento denominado etiquetado de espín. (Véanse Chang, cap. 6; 
Campbell y Dwek, cap. 7.) 


21.14 
DISPERSIÓN DE ROTACIÓN ÓPTICA Y DICROÍSMO CIRCULAR 


Una molécula que gira en el plano de polarización de la luz polarizada en el plano 
se dice que es ópticamente activa. La luz polarizada en el plano se produce 
haciendo pasar luz sin polarizar a través de un cristal polarizador. Una molécula 
que no puede superponerse sobre su imagen especular es ópticamente activa (ya 
que la molécula y su imagen especular no pueden interconvertirse por rotación 
sobre un enlace sin pasar una pequeña barrera rotacional). 

El ángulo de rotación óptica x es el ángulo a través del cual ha girado el 
vector del campo eléctrico de la luz al pasar a través de la muestra. Generalmente, 
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FIGURA 21,47 


Un espectrómetro de RSE. 


FIGURA 21,48 

El espectro de RSE del radical 
metilo. Los espectrómetros de 
RSE muestran normalmente la 
derivada (la pendiente) de la línca 
de absorción. Esta pendiente es 
positiva a la izquierda de la mitad 
de la línca y negativa a la derecha 
de la otra mitad. 
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FIGURA 21,49 


El radical 2-butilo. 
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la sustancia Ópticamente activa está en disolución. x es proporcional a la longitud 
de la muestra ! y a la concentración del material ópticamente activo de la disolu- 
ción. Para obtener una cantidad característica de las sustancias Ópticamente acti- 
vas, se define la rotación específica [x]; de una sustancia B ópticamente activa, 
como 


A 
MeS sia) a 


donde py, la concentración másica de B, es la masa de B por unidad de volumen 
en la disolución [Ec. (9.2)] y l es el camino recorrido por la luz al atravesar la 
muestra. Para una muestra pura, Py pasa a ser la densidad de B pura. La rotación 
óptica a y la rotación específica [x] depende de la longitud de onda de la radia- 
ción (como se indica por el subíndice 4) y también depende de la temperatura y 
del disolvente. Si el plano de polarización gira hacia la derecha (en el sentido de 
las agujas del reloj) mirando hacia el haz incidente, la sustancia es dextrógira y 
[x], se define como positiva; si la rotación es en sentido contrario a las agujas del 
reloj, la sustancia es levógira y [x], es negativa. 

Una representación de [x], frente a 4 da el espectro de dispersión de rotación 
óptica (DRO) de la sustancia. [a], cambia muy rápidamente en una región de 
longitudes de onda en la que la sustancia ópticamente activa tiene una absorción 
electrónica, y el espectro de DRO es de más interés en estas regiones del UV y del 
visible. 

Relacionado con la DRO está el dicroísmo circular. Para una sustancia ópti- 
camente activa, el coeficiente de absorción molar e, (Sec. 21.2) para luz polariza- 
da circularmente hacia la izquierda difiere (típicamente, desde un 0,01 a un 
0,1 %) del e, para luz polarizada circularmente hacia la derecha. La luz polariza- 
da circularmente es luz en la que la dirección del campo eléctrico rota en torno a 
la dirección de propagación a medida que se mueve a lo largo de la onda, hacien- 
do una rotación completa en una longitud de onda de la luz. La polarización es a 
la izquierda O a la derecha, dependiendo de que el vector del campo en una 
posición fija rote con el tiempo en el sentido de las agujas del reloj o en sentido 
contrario, respectivamente, desde el punto de vista del frente del haz incidente. 
La luz polarizada circularmente puede producirse con dispositivos especiales. 

El espectro de dicroísmo circular (DC) de una sustancia es una gráfica de 
Ae = e, — €, frente a la longitud de onda de la luz 4, donde e, y e, son los 
coeficientes |Ec. (21.10)] de absorción molar de la luz polarizada circularmente 
hacia la izquierda y hacia la derecha. El dicroísmo circular Ae sólo es distinto de 
cero en regiones de absorción, y se mide en las regiones de UV y visible, las 
regiones de absorción electrónica. (En lugar de Ag, a veces se representa la elipti- 
cidad molar [0] = 3298 Ag). 

Muchas moléculas biológicas son ópticamente activas. Los espectros de DRO 
y DC de proteínas y ácidos nucleicos son sensibles a las conformaciones de estas 
macromoléculas y pueden usarse para seguir los cambios conformacionales, en 
función de la temperatura, aproximación de ligandos, etc. Actualmente, el espec- 
tro DC es usado más frecuentemente que el DRO. 

Por comparación del espectro DC de UV de una proteína con el espectro DC 
de otra proteína cuya conformación es conocida, podemos (usando programas 
computarizados) estimar con cierta precisión los porcentajes de « hélice, plega- 
miento $ paralelo y antiparalelo, etc., en la proteína. 

El espectro DC es usado para estudios cinéticos de plegamientos y desple- 


gamientos de proteínas, cambios conformacionales en priones, infecciones de 
proteínas responsables de muchas enfermedades neurodegenerativas, como los 
síndromes de las vacas-locas o de Creutzfeldt-Jakob. Pueden distinguirse las 
formas A, B y Z del ADN usando el espectro DC. 

La espectroscopia DC es también usada para medir Aes de las bandas en IR. 
Por comparación del espectro vibracional DC (DCV) observado en una molécula 
con el espectro producido por los cálculos de densidad-funcional (Sec. 20.10) 
para una conformación dada, podemos determinar la configuración absoluta de 
moléculas quirales con más de 200 átomos. 

Para mayor información sobre dicroísmo circular, véanse N. Berova y 
R. Woody (eds.), Circular Dichroism, 2.* ed., Wiley, 2000; G. D. Fasman (ed.), 
Circular Dichroism and the Conformational Analysis of Biomolecules, Ple- 
num, 1996. 

Medidas de la diferencia de los desplazamientos Raman del espectro Raman 
de la polarización circular a izquierda y derecha proporciona la rama de la espec- 
troscopia llamada actividad óptica en Raman (AOR), la cual proporciona infor- 
mación sobre la configuración y conformación molecular. 


21.15 
ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRÓNICA 


La espectroscopia convencional estudia los fotones emitidos, absorbidos o dis- 
persados por las moléculas. La espectroscopia fotoelectrónica (EFE), desarro- 
llada en 1960, estudia las energías cinéticas de los electrones emitidos cuando las 
moléculas de una muestra son lonizadas por radiación de alta energía. En EFE de 
UV, la radiación ionizante (que generalmente es radiación UV de 58,4 nm proce- 
dente de un tubo de descarga de helio) pasa a través de la muestra gaseosa y las 
energías de los electrones emitidos (llamados fotoelectrones) se calculan a partir de 
las deflexiones en un campo eléctrico o magnético (Fig. 21.50). 

Si hyv es la energía del fotón incidente, E(M) y E(M*) son las energías de la 
molécula M y del ion M* formado por la ionización, y E(e”) es la energía cinética 
del fotoelectrón, la conservación de la energía da hv + E(M) = E(e”) + E(M”), o 

E(M*) — E(M) = hy — Ele”) (21.78) 
Puesto que Av es conocido (21,2 eV para radiación de 58,4 nm), la medida de la 
energía del electrón £(e”) da la diferencia de energías E(M*) — E(M) entre el ion 
formado y la molécula original. 

Se encuentra que una muestra emite electrones con diferentes energías cinéti- 
cas, y una gráfica de la velocidad de emisión electrónica frente a la energía cinéti- 
ca de los electrones, o frente a la energía de ionización E(M*) — E(M), da el 
espectro fotoelectrónico. La Figura 21.51 esquematiza el espectro fotoelectrónico 
en el UV del N,(g) utilizando fotones de 21,2 eV. Se muestran dos escalas hori- 
zontales, una correspondiente a E(e”) y la otra a la cantidad más interesante 
E(M5) — E(M). Puesto que hy = 21,2 eV, la suma de estas escalas es 21,2 eV en 
cualquier punto. La Figura 21.51 muestra tres grupos de líneas, denominándose 
cada grupo una banda. A partir de la Figura 20.14, se tiene que la configuración 
de OM del estado fundamental del N, es 
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FIGURA 21.50 

Un espectrómetro fotoelectrónico 
UV. Los electrones salen de la 
cámara de la muestra a través de 
una fina ranura. Para un valor 
dado de diferencia de voltaje 
entre las placas del analizador de 
velocidad, sólo los electrones con 
una determinada velocidad llegan 
al detector. [Los analizadores de 
velocidad se usan en EPEE 

(Fig. 21.30) para producir haces 
de electrones monoenergéticos 
para medir las energías de los 
electrones después de la reflexión 
sobre la superficie. | 
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FIGURA 21.51 

Fragmento del espectro 
fotoelectrónico del N, producido 
por fotones de 21,2 eV. El 
diagrama de OM a la derecha 
muestra qué electrones son 
ionizados en primer lugar. 
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Típicas energías enlazantes ls. 
(Véase también Figura 19.15.) 
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Cada banda resulta de eliminar un electrón de un OM de valencia diferente. La 
banda de energía de ionización más baja, la de 153 eV, se produce por fotoelectro- 
nes eliminados del OM de más alta energía, el OM 0,2p, para dar un ion N3 con 
un electrón 0,2p (esto da el estado electrónico fundamental del N5). La banda a 
17 eV resulta de la pérdida de un electrón 1,2p y la de 19 eV de la pérdida de un 
electrón a*2s; en cada uno de estos dos casos se produce un estado electrónico 
excitado del N5. Los fotones de 21,2 eV no tienen suficiente energía para mover 
un electrón del OM 9,2s o de orbitales más internos. 

Cada banda está constituida por un número de líneas. Aunque a temperatura 
ambiente las moléculas de N, sin ¡onizar están casi todas en su estado vibracional 
fundamental, los iones N3 se forman en varios estados vibracionales. Cada línea en 
una banda corresponde a un estado vibracional diferente del correspondiente estado 
electrónico del N3. El espaciado entre líneas de una banda es aproximadamente 
igual a Aypa, donde v, es la frecuencia vibracional del estado electrónico del N3. 

Por el teorema de Koopmans (Sec. 20.8), la energía necesaria para arrancar 
un electrón de un OM dado es aproximadamente igual a la energía orbital de 
Hartree-Fock del OM. El espectro fotoelectrónico proporciona una determina- 
ción directa de las energías de los OM y contribuye al conocimiento de la estruc- 
tura electrónica molecular. 

Además de la EFE de UV, otra rama de la espectroscopia fotoeléctrica es la 
EFE de rayos X, que utiliza fotones de rayos X para producir la ionización de una 
muestra sólida o gaseosa. La alta energía de los fotones de rayos X permite ex- 
traer un electrón tanto de un orbital interno como de los orbitales de valencia, por 
lo que se pueden obtener energías de enlace de electrones internos. Las energías 
Is de los átomos varían rápidamente con el número atómico (Fig. 19.15), y la 
medida del espectro fotoelectrónico de rayos X permite un análisis cualitativo y 
cuantitativo de los elementos presentes en la muestra. Por esta razón, la EFE de 
rayos X a menudo se denomina espectroscopia electrónica para análisis químico 
(EEAQ). Las energías de enlace 1s, típicas para los elementos del segundo perío- 
do, se muestran en la Figura 21.52. 

Las energías de enlace de los electrones internos dependen ligeramente del 
entorno electrónico del átomo en la molécula. Por ejemplo, las energías 1s del car- 
bono en el CH, y CH,F son 290,8 y 293,6 eV, respectivamente. Dentro de una 
molécula sencilla, cada átomo de carbono no equivalente da un pico a una energía 
ligeramente diferente. Por ejemplo, el espectro de EEAQ del CF,COOCH,CH, 
tiene cuatro picos de carbono ls de igual intensidad, a energías de ionización de 
285, 286, 289 y 292 eV. Estas diferencias en energías de ionización para átomos 
no equivalentes de una clase determinada en un compuesto se denominan despla- 
zamientos químicos y (como los desplazamientos químicos de RMN) proporcio- 
nan información estructural. 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 
Los electrones EEAQ observados a partir de una muestra sólida se emiten 
desde una lámina de 20 a 100 Á de espesor; los electrones emitidos por láminas CAPÍTULO 21 
más gruesas se pierden como resultado de la colisión con átomos del sólido. La 
EEAQ está siendo utilizada para estudiar la estructura de la superficie de catali- 
zadores sólidos y para el estudio de gases absorbidos en sólidos. 


21.16 
FOTOQUÍMICA 


La fotoquímica es el estudio de las reacciones químicas producidas por la luz. La 
absorción de un fotón de luz de suficiente energía puede producir una molécula 
en un estado electrónico excitado, donde será más probable originar una reacción 
química que en el estado electrónico fundamental. En las reacciones fotoquími- 
cas, la energía de activación es suministrada por la absorción de luz. Por el con- 
trario, las reacciones estudiadas en el Capítulo 17 son reacciones térmicas, en 
las cuales la energía de activación viene suministrada por las colisiones intermo- 
leculares. 

La energía de un fotón es Ewen = Av = hc/À. La energía de un mol de fotones 
es N,hv. Se obtienen los siguientes valores de longitud de onda del fotón, energía 
y energía molar: 
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Ya que normalmente se gasta 130 2 eV como mínimo para llevar una molécula a 
un estado electrónico excitado, las reacciones fotoquímicas son iniciadas por luz 
UV o visible. 

En general, hay una correspondencia unívoca entre el número de fotones ab- 
sorbidos y el número de moléculas que sufren una transición a un estado electró- 
nico excitado; esta es la ley de Stark-Einstein de la fotoquímica. 

En circunstancias excepcionales, esta ley se infringe. Un rayo láser de mucha 
potencia aporta una densidad de fotones muy alta (Prob. 21.91): hay cierta proba- 
bilidad de que una molécula sea golpeada casi simultáneamente por dos fotones 
del rayo láser, de forma que a veces se observan transiciones en las cuales una 
sola molécula absorbe dos fotones al mismo tiempo. (Para ver más sobre espec- 
troscopia de absorción bifotónica, véase Hollas, sec. 8.2.14.) También existen 
ejemplos poco corrientes donde un solo fotón puede excitar dos moléculas en 
contacto mutuo. El O, líquido es azul debido a la absorción de luz (roja) de 630 
nm; cada fotón absorbido excita dos moléculas de O, colindantes al estado elec- 
trónico excitado más bajo cercano del O, [E. A. Ogryzlo, J. Chem. Educ., 42, 647 
(1965)1. 

Las reacciones fotoquímicas son de extraordinaria importancia biológica. La 
mayoría de la vida animal y vegetal de la Tierra depende de la fotosíntesis, un 
proceso en el cual las plantas verdes sintetizan carbohidratos del CO, y del agua: 


6C0, + 6H,0 > C¿H,,O¿(glucosa) + 60, (21.80) 
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La reacción inversa a ésta proporciona energía para las plantas, para los animales 
que comen plantas y para los animales que comen animales, que a su vez comen 
plantas. En el proceso (21.80), AG” es 688 kcal/mol, por lo que el equilibrio 
permanece desplazado del todo a la izquierda en ausencia de luz. La presencia de 
luz y de los pigmentos verdes de clorofila hacen posible la reacción (21.80). La 
clorofila contiene un sistema de anillos conjugados que le permite absorber la 
radiación visible; los picos principales de absorción de la clorofila están a 450 nm 
(azul) y a 650 nm (rojo). La fotosíntesis requiere alrededor de ocho fotones por 
molécula de CO, consumida. 

El proceso de la visión depende de reacciones fotoquímicas, tales como la 
disociación del pigmento de la retina rodopsina después de la absorción de luz 
visible. Otras reacciones fotoquímicas importantes son la formación de ozono a 
partir del O, en la estratosfera terrestre, la formación del smog fotoquímico a 
partir de los gases de escape de los coches, las reacciones en fotografía y la 
formación de vitamina D y el cáncer de piel por la luz solar. 

Las reacciones fotoquímicas son más selectivas que las reacciones térmicas. 
Usando luz monocromática, podemos excitar una especie concreta de una mezcla 
a un estado electrónico superior. (La monocromaticidad, potencia y tonabilidad 
del láser les hace una fuente ideal para estudios fotoquímicos.) Por el contrario, el 
calentamiento de una muestra aumenta las energías traslacional, rotacional y vi- 
bracional de todas las especies. Los químicos orgánicos usan las reacciones foto- 
químicas como una técnica de síntesis. 

Ciertas reacciones químicas originan productos en estados electrónicos exci- 
tados; el decaimiento de estos estados excitados puede producir emisión de luz, 
proceso llamado quimiluminiscencia. Las luciérnagas y muchos peces de las 
profundidades del mar presentan quimiluminiscencia. En cierto modo, la quimi- 
luminiscencia es la reacción inversa de una reacción fotoquímica. 


Consecuencias de la absorción de luz. Sean B* y B, una molécula B en un estado 
electrónico excitado y en el estado electrónico fundamental, respectivamente. 
La absorción inicial de la radiación es Bọ + Ay — B*. En la mayoría de los 
casos, el estado electrónico fundamental es un singlete con todos los espines 
electrónicos apareados. La regla de selección AS = 0 [Ec. (21.11)] muestra que 
el estado electrónico B* es también un singlete. 

A continuación de la absorción de luz pueden ocurrir muchas cosas. La molé- 
cula B* es producida generalmente en un nivel vibracional excitado. Las colisio- 
nes intermoleculares (especialmente las colisiones con el disolvente si la reacción 
es en disolución) pueden transferir esta energía vibracional extra a otras molécu- 
las, originando que B* pierda la mayoría de su energía vibracional y alcance un 
equilibrio de población de los niveles vibracionales, proceso llamado relajación 
vibracional. 

La molécula B* puede perder su energía electrónica por emisión espontánea 
de un fotón, cayendo a continuación a un estado singlete más bajo, que puede ser 
el estado electrónico fundamental: B* —> B, + hyv. La emisión espontánea de la 
radiación por una transición electrónica en la cual no cambia el espín total elec- 
trónico (AS = 0) se denomina fluorescencia. La fluorescencia se ve favorecida en 
gases a muy baja presión, donde el tiempo entre colisiones es relativamente largo. 
Un tiempo de vida típico de un estado electrónico singlete excitado es 10* s en 
ausencia de colisiones. 

La molécula B* puede transferir su energía de excitación electrónica a otra 
molécula durante una colisión, volviendo así al estado electrónico fundamental, 


proceso denominado desactivación no radiativa: B* + C — B, + C, donde a la 
derecha tiene energías extras traslacional, rotacional y vibracional. 

La molécula B* (especialmente después de sufrir relajación vibracional) pue- 
de originar una transición sin radiación a un estado electrónico diferente: B* —> 
— B*”. La conservación de la energía requiere que B* y B*” tengan la misma 
energía. Generalmente, la molécula B*” tiene una energía electrónica más baja y 
una energía vibracional más alta que la molécula B*. 

Si B* y B*’ son ambos estados singletes (o ambos estados tripletes), entonces 
el proceso sin radiación B* — B*" se denomina conversión interna. Si B* es un 
estado electrónico singlete y B*’ es un triplete (o viceversa), entonces B* — B*’ 
se denomina cruce entre sistemas. Recuérdese que un estado triplete tiene dos 
electrones desapareados y un número cuántico de espín total electrónico S = 1. 

Supongamos que B** es un estado electrónico triplete. Puede perder su ener- 
gía de excitación electrónica y volver al estado electrónico fundamental durante 
una colisión intermolecular o por cruce entre sistemas, para formar B, en un nivel 
de energía vibracional alto. Además de esto, B*’ puede emitir un fotón y caer al 
estado fundamental singlete B,. La emisión de radiación con AS # O se denomina 
fosforescencia. La fosforescencia viola la regla de selección AS = 0 y existe una 
probabilidad muy pequeña de que ocurra. El tiempo de vida del estado electrónico 
triplete excitado más bajo es generalmente de 107 a 1 s, en ausencia de colisiones. 

[El término luminiscencia se refiere a cualquier emisión de luz de una espe- 
cie excitada electrónicamente, e incluye fluorescencia y fosforescencia (las cua- 
les son emisiones de electrones excitados por absorción de luz), quimiluminis- 
cencia y luminiscencia tras colisiones con electrones (como en un tubo de 
descarga en un gas o en las pantallas de los televisores), etc.] 

La Figura 21.53 resume los procesos descritos. 

Junto a los procesos físicos descritos, la absorción de luz puede originar va- 
rias clases de procesos químicos. 

Ya que B* se forma frecuentemente en un nivel vibracional alto, la molécula 
B* puede tener suficiente energía vibracional como para disociarse: B* —> R +S. 
Los productos de descomposición R y S pueden reaccionar posteriormente, de 
manera especial si son radicales libres. Si B* es una molécula diatómica con 
energía vibracional que excede la energía de disociación D, del estado electróni- 
co excitado, entonces la disociación se origina en el tiempo que tarda en suceder 
una vibración molecular, 107* s. Para una molécula poliatómica con suficiente 
energía vibracional como para romper un enlace, la disociación puede tardar un 
instante en ocurrir; hay muchos modos vibracionales, y se requiere tiempo para 
que la energía vibracional se traspase al enlace que va a romperse. La excitación 
de una molécula diatómica a un estado electrónico repulsivo [sin mínimo en la 
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FIGURA 21.53 

Proceso fotofísico. Las flechas 
rayadas indican transiciones no 
radiativas. $, es el estado 
electrónico fundamental 
(singlete). $, y $, son los dos 
estados electrónicos excitados 
singletes de menor energía. T, es 
el estado electrónico triplete de 
menor energía. Para simplificar, 
los niveles vibro-rotacionales se 
han omitido. 
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FIGURA 21.54 


Absorción electrónica en una 
molécula diatómica que siempre 
conduce a la disociación. 


curva de E(R,„)] siempre origina disociación; la excitación de una molécula diató- 
mica a un estado electrónico enlazante excitado, con un mínimo en la curva 
E(R,), origina la disociación si la energía vibracional de la molécula excitada 
excede D, (véase la Figura 21.54). A veces una molécula sufre una conversión 
interna desde un estado electrónico excitado enlazante a un estado electrónico 
excitado antienlazante, y se disocia. 

La molécula B*, excitada vibracionalmente, puede isomerizarse: B* — P. 
Muchas isomerizaciones cis-trans pueden ser producidas fotoquímicamente. 

La molécula B* puede chocar con una molécula C, sirviendo la energía de 
excitación de B* para proveer la energía de activación de una reacción química 
bimolecular: B* + C —>R +S. 

La molécula B* puede chocar con una molécula B o C sin excitar para formar 
el excímero (BB)* o el excíplero (BC)* (Sec. 21.2), especies estables únicamente 
en un estado electrónico excitado. Esto es especialmente común en disoluciones 
de hidrocarbonos aromáticos. El excímero o el excíplero puede entonces sufrir 
fluorescencia [(BB)* —> 2B + hv o (BC)* —> hyv + B + C] o decaimiento no 
radiativo para 2B o B + C. 

La molécula B* puede transferir su energía en una colisión a otra especie D, 
que luego experimenta una reacción química. Así, B* + D —> B + D*, seguida de 
D* + E => productos; alternativamente, B* + D —> B + P + R. Este proceso se 
denomina fotosensibilización. La especie B actúa como un catalizador fotoquí- 
mico. Un ejemplo es la fotosíntesis, donde el fotosensibilizador es la clorofila. 

Todos estos procesos químicos pueden ser precedidos por una conversión 
interna o por un cruce entre sistemas, B* —> B*”, de manera que B*’ es el que 
sufre el proceso químico. 

Los múltiples procesos físicos y químicos posibles hacen difícil deducir la 
secuencia concreta de procesos en una reacción fotoquímica. 


Cinética fotoquímica, En la configuración más corriente para el estudio cinético de 
una reacción fotoquímica, la muestra se expone a un haz continuo de radiación 
monocromática. Por supuesto, solamente la radiación que es absorbida resulta 
efectiva para producir la reacción. Por ejemplo, la exposición del acetaldehído a 
radiación de 400 nm no tendrá ningún efecto, ya que se requiere radiación con 
longitud de onda menor de 350 nm para excitar al acetaldehído a un nivel electró- 
nico más alto. De acuerdo con la ley de Lambert-Beer (21.11). la intensidad / de 
la radiación varía con la longitud de la celda de reacción; las corrientes de con- 
vección (y quizá la agitación) son, por lo general, suficientes para mantener una 
concentración prácticamente uniforme de los reactivos a lo largo de la celda, a 
pesar de la variación de /. 

Como cualquier experimento de cinética, se sigue la concentración de un reac- 
tivo o de un producto en función del tiempo. Además, la relación de absorción de la 
energía luminosa se mide comparando las energías que llegan a los detectores de 
radiación, después de que el haz pasa a través de dos celdas contiguas, una llena 
con la mezcla de reacción y otra vacía (o llena tan sólo con disolvente). Un tipo de 
detector de radiación es una célula fotoeléctrica. 

El paso inicial de una reacción fotoquímica es 


(1) B+hv>B* (21.81) 


Para el proceso elemental (21.81). la velocidad de reacción es r, = d[B*]/dt, 
donde [B*] es la concentración molar de B*. A partir de la ley de Stark-Einsten. 


r, es igual a ./,, donde ./, se define como el número de moles de fotones absorbi- 
dos por segundo y por unidad de volumen: r, =.%.. Supongamos que B es la única 
especie que absorbe radiación. Sea la longitud de la celda de reacción /, el área de 
la sección transversal %4 y el volumen V = Ál. Sean 1, e Z, las intensidades del haz 
monocromático cuando entra en la celda y cuando sale de la misma, respectiva- 
mente. La intensidad / es la energía que incide por unidad de área de sección 
transversal y por unidad de tiempo, de manera que la energía de la radiación 
incidente por segundo en la celda es /,4 y la energía que sale por segundo es 
1,4. La energía absorbida por segundo en la celda es /¿A — 1,4. Dividiendo por 
la energía N,hv por mol de fotones y por el volumen de la celda obtenemos ./,, el 


número de moles de fotones absorbidos por unidad de volumen y por segundo: 


, _LA-158 1, 


A a | — eB 21.82 
n AS A? e 


r= 


donde se ha utilizado la ley de Lambert-Beer (21.11). En (21.82), x = 2,303e, 
donde e es el coeficiente de absorción molar de B a la longitud de onda usada en 
el experimento. 

El rendimiento cuántico Ď, de una reacción fotoquímica es el número de 
moles de producto X formados, dividido por el número de moles de fotones ab- 
sorbidos. Dividiendo numerador y denominador por el volumen y el tiempo obte- 
nemos 


D, = a (21.83) 
“a 

Los rendimientos cuánticos varían de O a 10%. Los rendimientos cuánticos meno- 
res que | son debidos a la desactivación de las moléculas de B* por diversos 
procedimientos físicos, tratados anteriormente, y a la recombinación de los frag- 
mentos de la disociación. El rendimiento cuántico de la reacción fotoquímica 
H, + Cl, > 2HCI, con radiación de 400 nm, es típicamente de 10”. La absorción 
de luz por el Cl, lo lleva a un estado electrónico excitado, que inmediatamente 
se disocia en átomos de Cl; éstos comienzan entonces una reacción en cadena 
(Sec. 17.13), originando muchas moléculas de HCl por cada átomo de Cl formado. 
Como ejemplo de cinética fotoquímica, consideremos la dimerización del 
antraceno (C,¿H,¿), que ocurre cuando una disolución de antraceno en benceno se 

irradia con luz UV. Una versión simplificada del mecanismo aceptado es: 


(1) A+ hv—> A* n=., 
(2) A*+A >A, r, = k,[A*][A] 
(3) A* >A + hv r = k[A*] 
(4) A, > 2A r, =k¿[A,] 


donde A es antraceno. El paso (1) es la absorción de un fotón por el antraceno, 


que lo conduce a un estado electrónico excitado; la Ecuación (21.82) da r, =.. 
El paso (2) es una dimerización. El paso (3) es de fluorescencia. El paso (4) es la 
descomposición unimolecular del dímero. 


La velocidad r por unidad de volumen para la reacción global 2A —> A, es 


r = d[A,]/dt = k.[A*][A] — k,[A,] (21.84) 
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La aplicación de la aproximación del estado estacionario al intermedio reacti- 
vo A* da 


d[A*l/dt = 0 =., — k,[A][A*] — k,[A*] (21.85) 
que da [A*] = 4,((—,[A] + k,). La sustitución en (21.84) da 


k.[A].4, 
= == — kA 21.86 
r RIAT+ E [A] ( ) 
Obsérvese que ./, depende de [A] de una forma complicada [Ec. (21.82) con B 
reemplazado por A]. 
El rendimiento cuántico viene dado por (21.83) como 


p -AHAN/d_ rr _ KA] a 
2 4 S klAjtk 3, 


*“a a 


[A] (21.87) 


Si k,=0 (sin reacción de descomposición ) y k,=0 (sin fluorescencia), entonces Q 
se hace 1. La primera fracción a la derecha puede escribirse como k,/(k, + 
+ k, [A]; un aumento en [A] aumenta O, ya que aumenta r, (dimerización) com- 
parada con r, (fluorescencia). Este es el comportamiento observado. Un valor 
típico de Ọ para esta reacción es 0,2. 

En lugar de trabajar con las velocidades individuales de todos los procesos 
físicos y químicos que siguen a la absorción de radiación, frecuentemente se 
adopta la aproximación simplificadora de escribir el paso inicial de la reacción 
como 


D B+h>R+S r,=9/ 


Aquí, R y S son las primeras especies químicamente diferentes formadas a conti- 
nuación de la absorción de radiación por B. El paso I resume realmente varios 
procesos; a saber: absorción de radiación por B para dar B*, desactivación de B* 
por colisiones y fluorescencia, descomposición (o isomerización) de B* en R yS, 
y recombinación de R y S inmediatamente después de su formación (recuérdese 
el efecto de celda). La magnitud ġ, denominada rendimiento cuántico prima- 
rio, varía entre O y 1. Cuanto más grande es el grado de desactivación colisional y 
fluorescente de B*, menor es q. Para la absorción de moléculas diatómicas en 
fase gaseosa que conducen a disociación, ésta es tan rápida que la desactivación 
es generalmente despreciable y p ~ 1. 


El estado fotoestacionario. Cuando un sistema que contiene una reacción química 
en equilibrio se expone a un haz de radiación que es absorbida por uno de los 
reactivos, la velocidad de la reacción hacia la derecha cambia, desplazando, por 
tanto, el sistema fuera del equilibrio. Eventualmente se puede alcanzar un estado 
en el cual las velociades hacia la derecha y la izquierda sean nuevamente iguales. 
Este estado tendrá una composición diferente de la del estado de equilibrio origi- 
nal y es un estado fotoestacionario. Es un estado estacionario (Sec. 1.2) más que 
uno de equilibrio, ya que al apartar el sistema de su entorno (el haz de radiación) 
se alterarán las propiedades del sistema. Un estado fotoestacionario importante es 
la capa de ozono en la atmósfera terrestre (Sec. 17.16). 


21.17 
TEORÍA DE GRUPOS 


Los elementos y operaciones de simetría ya fueron mostrados en la Sección 21.5. 
La aplicación completa de la simetría molecular usa la parte de las matemáticas 
denominada teoría de grupos. Esta sección proporciona una introducción a la 
teoría de grupos y omite la mayor parte de las demostraciones. Para más detalles, 
véase Cotton o Schonland. Muchas de las ideas mostradas en esta sección están 
resumidas, y su comprensión no es tan sencilla como leer un relato de misterio 
(por lo que pueden dejarnos un tanto perplejos en una primera lectura). 


Grupos. Sean A, B, C, ... un conjunto de entidades, todas ellas distintas entre sí. 
Las entidades A, B, C, ... pueden ser números o no. Sea también el símbolo » la 
representación de una regla específica para combinar cualquier par de entidades 
A, B, C, ... para formar una tercera entidad llamada producto de dos entidades. 
Por ejemplo, la ecuación BxF = M quiere decir que M es el producto de B por F. 
Una regla para combinar entidades puede ser cualquier regla bien definida y no 
necesariamente una multiplicación ordinaria. Las entidades A, B, C, ... pueden 
formar un grupo bajo la regla de combinación * si satisfacen las cuatro condicio- 
nes siguientes: (a) cerrado, (b) asociativo, (c) posee la entidad identidad, (d) 
existe la inversa de cada entidad. El significado de estas cuatro condiciones pue- 
de ser definido en el ejemplo siguiente. Las entidades A, B, C, ... que constituyen 
el grupo son llamadas elementos o miembros del grupo. 

Considérense todos los enteros (números enteros), positivos, negativos y el 
cero. Sea la regla de combinación la suma simple, por lo que BxFF se convierte 
en B +F. 

La condición de cerrado significa que si B y F son dos elementos del grupo 
(incluyendo el caso en el que B y F son el mismo elemento), entonces el producto 
BxF es también un elemento del grupo. Puesto que la suma de dos enteros siem- 
pre es un entero, la condición de cerrado se satisface para nuestro ejemplo. 

La condición de ser asociativo significa que la regla de combinación debe 
poseer la propiedad de que (BxF)*J = Bx«(FxJ), para todos los elementos del 
grupo. Puesto que (B + F) + J =B + (F + J) para cualquier entero, se cumple la 
condición asociativa. [Dicha condición no debe darse siempre por sentada. ¿Es lo 
mismo (B/FY/J que B(F/J)?] 

El elemento identidad / es un elemento particular de un grupo que tiene la 
propiedad de que B+ = I+B = B para todos los elementos B del grupo. Para 
nuestro ejemplo, el elemento identidad es el entero cero. Puesto que B + 0 = 
= 0 + B = B, se satisface esta condición. 

La inversa B”' de un elemento B tiene la propiedad de que BxB"' = B"xB =], 
donde 7 es el elemento identidad. Si todos los elementos del grupo tienen una 
inversa que es un elemento del grupo, entonces se satisface la condición de la 
inversa. Para nuestro ejemplo de los enteros, la inversa de B es -B (B~ = —B), 
dado que B + (-B) = (-B) + B =0. 

Puesto que se cumplen las cuatro condiciones, el conjunto de todos los ente- 
ros forman un grupo bajo la regla de combinación de la suma. El número de 
elementos de un grupo recibe el nombre de orden. El grupo de los enteros bajo la 
suma posee orden infinito. 

Obsérvese que no se requiere que BxD sea igual que DB. Un grupo para el 
cual se cumple que BxD = DB para todos los posibles productos es denominado 
grupo conmutativo o abeliano. 
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FIGURA 21.55 


Efectos del €,(2)3(xz) en el H,O. 


En nuestro desarrollo, el símbolo + para la regla de combinación podrá 
ser omitido y el producto de los elementos B y D del grupo podrá ser escrito 
como BD. 


Grupos de simetria puntual. Hemos mostrado que las operaciones de simetría Â, B, 
€ .. de una molécula (Sec. 21.5) forman un grupo con la regla de combinación 
para B y F «tomando el producto de las operaciones de simetría B y E». 

El producto BF de las operaciones de simetría Ê y F significa que aplicamos 
primero la operación F a la molécula y después al resultado obtenido le aplica- 
mos la operación Ê. Considérese, por ejemplo, el producto Ĉ,(z2)6(xz) en la molé- 
cula de H,O. La operación 6(xz) (la cual es una reflexión en el plano xz) intercam- 
bia los dos hidrógenos (Fig. 21.55). Cuando la rotación Ĉ,(z) es aplicada a este 
resultado, los dos hidrógenos vuelven a ser intercambiados. Puesto que C ADO AZ) 
retorna todos los átomos del H,O a su localización original, uno puede pensar que 
la Ĉ(2)6(xz) es igual que la operación identidad É, pero esta conclusión es dema- 
siado precipitada. (Recuérdese de la Sección 21.5 que la operación identidad É no 
cambia la localización original de los átomos en la molécula.) La operación de 
simetría 6( yz), la cual es una reflexión en el plano molecular, también deja inmó- 
viles todos los átomos del H,O. Las operaciones de simetría son transformaciones 
de puntos en tres dimensiones del espacio. Para estudiar la igualdad de CALDO) 
con Ê o ó(yz), debemos considerar que le ocurre a un punto (x, y, z) del espacio 
tridimensional. La reflexión ó(xz) en el plano xz permite no cambiar ninguna coor- 
denada x ni z de cualquier punto, convirtiendo en negativa la coordenada y. La 
rotación sobre el eje z €,(z) deja inmóvil la coordenada z de cualquier punto y 
cambia las coordenadas x e y a sus respectivos valores negativos: 


ADS 


6 y, 2) — (, y, z) E (ax, y, z) 

El efecto neto de CADA es convertir en negativo el valor de la coordenada x. 

Esto hace que (yz), por lo que C,(Jé(x2) = 5(yz). Obsérvese en la Figura 21.55 

que, por convención, los ejes de coordenadas no se mueven cuando se aplican las 
operaciones de simetría a un punto del espacio. 

Si BF = FB, se dice que B y F conmutan. Las Operaciones de simetría no 
siempre conmutan (Prob. 21.99). 

Si B y G son operaciones de simetría de una molécula, de tal manera que 
dejan a la molécula en una posición indistinguible de la original, entonces sucesi- 
vas aplicaciones de estas operaciones deben dejar a la molécula en una posición 
indistinguible de la original, y el producto de BG debe ser una operación de 
simetría. Por tanto, el requerimiento de grupo cerrado se cumple. 

Puede demostrarse que la multiplicación de las operaciones de simetría es 
asociativa, por lo que se cumple dicha condición. 

El elemento identidad de un grupo de simetría molecular es la operación de 
simetría É, la cual no altera las posiciones de los átomos de la molécula. 

Claramente, estas operaciones de simetría tienen un inverso, el cual deshace 
el efecto de la operación. Por ejemplo, el inverso de una rotación C, es una 
rotación C: sobre el mismo eje, ya que una rotación de 270° en el sentido contra- 
rio al de las agujas del reloj es lo mismo que una rotación de 90° en el sentido de 
las agujas del reloj. Una reflexión es su propia inversa. 

Puesto que las cuatro condiciones se cumplen, el conjunto de las operaciones 
de simetría de una molécula es un grupo. Los grupos de simetría de las moléculas 
son denominados grupos puntuales, debido a que la aplicación de las operacio- 


nes de simetría dejan inmóvil el centro de masas molecular. Una molécula puede 
ser clasificada en uno u otro grupo puntual en función de los elementos de sime- 
tría presentes en ella. 


Grupos puntuales más frecuentes, Una molécula en la que los elementos de sime- 
tría son un eje C, (donde n puede ser 2, 3, 4, ...) y n planos de simetría que 
contienen a los C, ejes, pertenece al grupo puntual C,,,. La v quiere decir «verti- 
cal». Un plano vertical de simetría (símbolo c,) es aquel que contiene el eje de 
simetría de mayor orden en la molécula. La molécula H,O tiene como elementos 
de simetría un eje C, y dos planos de simetría que contienen dicho eje (Figu- 
ras 21.17 y 21.18), por lo que pertenece al grupo C,,. Las operaciones de simetría 
del H,O son £, AZ), 5x2) y (yz); el orden del grupo C,, es 4. El grupo puntual 
de NH, es Cap y las operaciones de simetría contenidas en este grupo son Es Cs 
E, 5,0, y 6.; el orden de este grupo es 6. 

Una molécula cuyo único elemento de simetría es un plano de simetría perte- 
nece al grupo C,. Ejemplos son el HOCI, donde el plano de simetría es el plano 
molecular, y la molécula tetraédrica CHFBr,, donde el plano de simetría contiene 
los núcleos H, C y F. 

Las moléculas cuyo grupo puntual es el D,, contienen un eje de simetría C, n 
ejes de simetría C, perpendiculares al eje C,,, un plano de simetría horizontal c, 
perpendicular al eje C,, n planos verticales de simetría que contienen el eje C, y 
un centro de simetría si n es par; el eje C, es también un eje S,. Un ejemplo es el 
benceno (Fig. 21.56), cuyo grupo puntual es el D,, (Prob. 21.103). 

La molécula tetraédrica CH, pertenece al grupo puntual 7, (Prob. 21.104) y la 
molécula octaédrica SF, pertenece al O,,. 

Una molécula que no posea elementos de simetría pertenece al grupo C, 
puesto que una rotación C, es lo mismo que la operación identidad É. El orden del 
grupo C es 1. 

En una molécula lineal sin centro de simetría (como HF o OCS), el eje mole- 
cular es un eje C, , puesto que la rotación sobre ese eje de cualquier ángulo es una 
operación de simetría. Además, cualquier plano que contiene el eje molecular es 
un plano de simetría, y en este caso hay un número infinito de planos verticales 
de simetría. Por ello las moléculas lineales sin centro de simetría pertenecen al 
grupo Ca En una molécula lineal con un centro de simetría (por ejemplo, H, o 
CO,), el eje molecular es un eje C., hay infinitos planos verticales de simetría y 
también hay un plano horizontal de simetría perpendicular al eje molecular. Una 
molécula lineal centrosimétrica pertenece al grupo puntual de simetría D, ,,. 

Algunos otros grupos puntuales de simetría son considerados en los Proble- 
mas 21.106-21.108. 


Tablas de multiplicación. Una tabla de multiplicación de un grupo contiene todos 
los productos posibles de los miembros del grupo. Por ejemplo, la tabla de multi- 
plicación del grupo C.,,, el grupo puntual de simetría al que pertenece el H,O, se 
muestra en la Tabla 21.2. Se escriben los elementos del grupo en una columna a 
la izquierda de la tabla y en una fila en la parte superior de la tabla. Por ejemplo, 
el cruce en la tabla del elemento de la primera columna 6... con el elemento de la 
fila superior 6, es el elemento Co, lo que significa que Cda = 5x2. 
Cada fila y “cada columna de una tabla de multiplicación deben contener todos 
los elementos del grupo, apareciendo éstos una sola vez. Para probar esto, supon- 
gamos que el elemento F apareciese dos veces en la misma fila. Entonces podría- 
mos tener que DR = F y DJ = F, donde R y J son dos elementos del grupo. Así 
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Ejes C, en el C¿H,. 
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TABLA 21.2 
Tabla de multiplicación del grupo C2, 


pues, DR = DJ. Multiplicando por D”! a la izquierda se obtiene D"'DR = D"'DJ e 
IR = IJ (donde 7 es el elemento identidad), por lo que R = J. Sin embargo, todos 
los elementos del grupo son diferentes unos de otros, así que R no puede ser igual 
a J. Por todo ello, es imposible para un elemento aparecer dos veces en la misma 
fila o columna de una tabla de multiplicación. 

La tabla de multiplicación del grupo C,, puede completarse fácilmente tal y 
como se muestra a continuación. Los elementos de la primera fila y la primera 
columna se encuentran fácilmente usando la regla ER =R y SE = $, donde Ees la 
operac an i identidad. Los elementos de la diagonal de la tabla son É, , puesto que 
Có=Eyo0= = Ê. Podemos ver (Figura 21.55 con su discusión) que CAyó(xz) = 
= = 5 yz). Todos los elementos restantes de la tabla pueden escribirse teniendo en 
cuenta la regla de que cualquier elemento sólo debe aparecer una vez en cada fila 
o columna. Obsérvese que el grupo C,, es un grupo conmutativo. 


Matrices, Una matriz es una tabla rectangular de números (llamados elementos 
de la matriz). Las matrices obedecen ciertas reglas de combinación. Al igual que 
son importantes en la teoría de grupos, las matrices juegan un papel clave en los 
cálculos mecano-cuánticos. El camino más eficaz para resolver las ecuaciones de 
Hartree-Fock (19.54) y las ecuaciones de Kohn-Sham (20.41) es usando matrices. 

Una matriz con rm filas y n columnas es llamada matriz m por n y contiene mn 
elementos. Si B es una matriz, la notación b,, simboliza el elemento en la fila j y 
la columna k. Se dice que dos matrices son iguales si contienen el mismo número 
de filas y columnas y tienen los mismos elementos colocados en el mismo orden. 
La ecuación matricial S = T es equivalente a la ecuación de escalares mn Ssp = tp 
donde j va desde 1 a m y k va desde l a n. 

Sean A y B matrices 2 por 2. Sea C matriz producto AB. El producto AB es 
definido como una matriz de 2 por 2 cuyos elementos son los siguientes: 


AB = E A) e ña t: a +aby aby + e : 
da anj \ba ba dabi + anba aba + anban 
E E a e (21.88) 


El elemento c,, = a,¡b,, + ába, de C es hallado sumando el producto de los 
elementos correspondientes de la fila 1 de A y la columna 1 de B. El elemento c,, 
se calcula con la fila 1 de A y la columna 2 de B. El elemento c,, se calcula con la 
fila 2 de A y la columna 1 de B. 
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Multiplicación de matrices 


O td (21.89) 
Ek = 3 Å = | 3 2 Ll, 
Tenemos qué 


A ( A/A 0 (1520-58) 16) + ha sl ÚS 16 
BE a 3 2) N31) +48) 310 +42) \9 26 
EJERCICIO. Calcule BA. ¿Es BA igual que AB? (Respuesta: Los ele- 
mentos de la primera fila son 17 y 19; los elementos de la segunda fila son 9 


y 23.) 


Calcule AB si 


Como hemos visto en el Ejemplo 21.5, la multiplicación de matrices no es 
conmutativa; esto es, AB y BA no son necesariamente iguales. 

Si T = RS, donde R y S son matrices cuadradas del mismo tamaño, los ele- 
mentos en la fila y columna k de T se encuentran multiplicando los elementos 
correspondientes de la fila j de R y la columna k de S y sumando los productos 
(Prob. 21.112). 

La suma de matrices se define en el Problema 21.109. 

Una matriz que tiene sólo una columna es llamada matriz columna o vector 
columna. Sea V un vector columna de 2 por 1. La multiplicación de una matriz 
cuadrada por un vector columna sería: 


AV = de sd = bal + a (21.90) 
da A) Wai 4710, + 420,1 
AV es un vector columna. 

Una matriz cuadrada tiene el mismo número de filas que de columnas. El 
orden de una matriz cuadrada es igual al número de filas. Los elementos fi} 
Jaz - -s fın (desde la esquina superior izquierda a la esquina inferior derecha) de 
la matriz cuadrada F reciben el nombre de diagonal principal y se asignan como 
elementos diagonales de F. Los elementos que no están situados en la diagonal 
principal de una matriz cuadrada son los elementos fuera de la diagonal. Una 
matriz diagonal es una matriz cuadrada en la que todos los elementos fuera de la 
diagonal son cero. 

Una matriz unitaria es una matriz diagonal en la que los elementos de la 
diagonal principal son iguales a 1. Por ejemplo, (¿ °) es una matriz unitaria de 
orden 2. Una matriz unitaria se denota por el símbolo L La multiplicación de una 
matriz cuadrada C por una matriz unitaria del mismo orden que C no cambia C. 
Por tanto, CI = IC = C. 

La inversa de una matriz cuadrada B es la que satisface B'B = BB”! = I, 
donde B”! es la inversa e I es la matriz unidad del mismo orden que B. Una matriz 
cuadrada tiene inversa si y sólo si el determinante de los elementos de esa matriz 
es distinto de cero. Cuando el determinante de la matriz es distinto de cero, se 
dice que la matriz es no singular. 
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Una matriz bloque-diagonal es una matriz cuadrada en la que todos los 
elementos distintos de cero están situados en bloque fuera de la diagonal. Por 
ejemplo, si 


-1 5 0 2 9 0 
M, 0 N, 0 
E 8 o). (1 A w=(s 1 o) (; e (21.91) 
0 0 7 0 0 6 $ 


Entonces, M y N son matrices bloque-diagonal. M contiene un bloque 2 por 
2 M, =(} $ y el bloque 1 por 1 M, = (7). El producto MN de dos matrices 
bloque-diagonal M y N es otra matriz bloque-diagonal cuyos elementos distintos 
de cero están en bloque sobre el producto correspondiente de M y N (Proble- 
ma 21.113). Esto es, 


M,N 0 
MN=| '' 21.9 
( 0 e Ee 


Si P = MN, entonces P es una matriz bloque-diagonal cuyos bloques son 
[Ec. (21.92)], P, = MN, y P, = M,N.. Esto es, los bloques correspondientes a 
dos matrices bloque-diagonal M y N se multiplican del mismo modo que M y N, 
si M y N tienen la misma forma de bloques. 

Una matriz diagonal es un caso especial de una matriz bloque-diagonal que 
tiene todos sus bloques de 1 por 1. 


Representaciones. Una operación de simetría mueve cada punto del espacio a una 
nueva localización. Por ejemplo, la reflexión en el plano (xz) del grupo puntual 
de simetría C,, mueve la posición original de los puntos de (x, y, z) a (x, —y, 2). 
Si usamos la «prima» para denotar la nueva localización, tendremos que x’ = x, 
y’ = —y, z' = z. Estas tres ecuaciones son equivalentes a la ecuación matricial 


xX’ l O 0\ x 
y |=|0 -1 O]l[y (21.93) 
Z: 0 0 1/Az 


El efecto del Co) es mover un punto de (x, y, z) a (=x, —y, z), lo cual puede 
escribirse mediante la correspondiente representación matricial. Cada operación 
de simetría del grupo C,, puede describirse mediante una matriz. Las matrices 
que corresponden a estas operaciones de simetría son: 


100 -1 00 1 00 -1 0 0 
E:([0 10| ÔĜ@: | 0 -1 0| 30:10 -1 0] ó00: | 010 
001 0 01 0 01 001 
(21.94) 


No es difícil demostrar (Prob. 21.114) que esas cuatro matrices corresponden 
a las operaciones de simetría. Esto es, si RÎ = W, donde R, 7 y W son operaciones 
de simetría del grupo C,,. y si R, T y W son las matrices en (21.94) que corres- 
ponden con esas operaciones de simetría, entonces RT = W. 

Un conjunto de matrices cuadradas no nulas que multiplican del mismo modo 
a sus correspondientes miembros de un grupo de simetría reciben el nombre de 


representación del grupo. (Una matriz no nula es aquella que tiene al menos un 
elemento distinto de cero.) Las matrices que constituyen una representación son 
denominadas matrices representativas de las operaciones del grupo. El orden 
de las matrices de una representación recibe el nombre de dimensión de la repre- 
sentación. Las matrices en (21.94) para el grupo C,, son tridimensionales. 

Debido a que las cuatro matrices de la representación (21.94) están en forma 
diagonalizada, lo cual es un caso particular de las matrices bloque-diagonal, la 
regla expuesta en cursiva tras (21.92) demuestra que los elementos correspon- 
dientes a la diagonal de esas matrices deben multiplicarse de la misma manera 
que en matrices de 3 por 3 (21.94). Por tanto, los elementos diagonales nos pro- 
porcionan tres representaciones unidimensionales de C,,. Para (21.94), esas re- 
presentaciones unidimensionales son: 


Ê CAD (x2) (yz) 


(1) (-1) (1) (-1) 
(1) (-1) (1) (1) 
(1) (1) (1) (1) 


(21.95) 


Por ejemplo, la Tabla 21.2 nos dice que Cd ó(xz) = 5(y2). Tomando la corres- 
pondiente matriz representativa en la representación superior de (21.95), tenemos 
que (—1)(1) = ED), lo que es una ecuación matricial válida. (Matrices de orden 1 
se multiplican de la misma manera que si fuesen números simples.) 

De cualquier modo, las matrices de una representación poseen forma de blo- 
que-diagonal, por lo que podemos descomponer esas matrices en pequeñas matri- 
ces que nos proporcionan así representaciones de menor número de dimensiones, y 
se dice entonces que la representación original es una representación reducible. 

Si las matrices A, B, C, ... son una representación de un grupo, puede probar- 
se (Prob. 21.116) que las matrices P'AP, P-'BP, P"'CP, ... son también una 
representación del grupo; donde P es una matriz cuadrada no singular cuyo orden 
es el mismo que el de A, B, C, ... La transformación de A a P'AP se llama 
transformación de semejanza. Dos representaciones cuyas matrices son repre- 
sentadas por una misma transformación de semejanza se dice que son equivalen- 
tes una a la otra. 

Si las matrices A, B, C, ... no están en forma de bloque-diagonal, pero existe 
una matriz P tal que P'AP, P"'BP, P"'CP, ... todas ellas en la misma forma 
bloque-diagonal, entonces la representación A, B, C, ... es llamada también re- 
presentación reducible. Si las matrices representativas no están en forma blo- 
que-diagonal y no existe transformación de semejanza de tal manera que pueda 
ponerse en forma bloque diagonal, entonces la representación es irreducible. 
Todas las representaciones unidimensionales son consideradas irreducibles. 

Los miembros de un grupo pueden dividirse en clases. Si A, B, C, D, ... son 
los elementos de un grupo, los elementos que pertenecen a la misma clase que B 
se encuentran tomando A”'BA, B—'BB, C'BC, D'BD, ... Puede demostrarse que 
un elemento de un grupo no puede pertenecer a dos clases diferentes. Para un 
grupo conmutativo, tenemos que A7'BA = BA"'A = BI = B. Por lo que cada ele- 
mento de un grupo conmutativo es una clase por sí mismo. El grupo C,, es con- 
mutativo (Tabla 21.2) y tiene cuatro miembros, y por ello tiene cuatro clases. 

Un teorema de la teoría de grupos dice que el número de representaciones 
irreducibles no equivalentes de un grupo es igual al número de clases del grupo. 
Por tanto, C,, tiene cuatro clases, que son cuatro representaciones irreducibles no 
equivalentes. Se han hallado tres de ellas en (21.95). 
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Otro teorema dice que si d, d,, ..., d, son las dimensiones de las representa- 
ciones irreducibles no equivalentes de un grupo cuyo orden es h, entonces 


d +d +- +d =h (21.96) 


(c es el número de la clase). El grupo C,, tiene A = 4 y tiene cuatro representacio- 
nes Irreducibles no equivalentes. Se han encontrado tres representaciones unidi- 
mensionales irreducibles de C,, en (21.95). Por tanto, (21.96) nos proporciona 
que 1? + 1? + 1? + d} = 4, así que d, = 1. Puede calcularse la cuarta representación 
irreducible de C,, (Prob. 21.118): 


E CAZ) (x2) (yz) (21.97) 
(1) (1) (=L) 1) 
Tablas de caracteres. La suma de los elementos diagonales de una matriz recibe el 
nombre de traza de la matriz. Por ejemplo, la traza de A en (21.89) es 1 +4=5. 
La traza de las matrices de la representación de un grupo recibe el nombre de 
caracteres de la representación. Por ejemplo, los caracteres de la representación 
reducible del grupo C, en (21.94) son 3, —1, 1 y 1. Para muchas aplicaciones 
mecano-cuánticas de la teoría de grupos, sólo se necesitan los caracteres de la 
representación y no las matrices completas. La tabla del conjunto de caracteres 
para las representaciones irreducibles no equivalente de un grupo nos proporcio- 
na la tabla de caracteres del grupo. Para el C,,, las representaciones irreducibles 
no equivalentes son todas unidimensionales, y son (21.95) y (21.97). La tabla de 
caracteres del grupo C,, viene dada en la Tabla 21.3. 

Las representaciones irreducibles unidimensionales son llamadas A o B, en 
función de si el valor del carácter del eje de simetría de mayor orden es +1 o -1 
respectivamente. El subíndice numérico distingue diferentes representaciones 
irreducibles. Las representaciones unidimensionales cuyos caracteres son todos 
iguales a 1 pueden hallarse para todos los grupos puntuales de simetría y reciben 
el nombre de representación totalmente simétrica. Las letras x, y y z se explica- 
rán más adelante. [Para moléculas con un centro de simetría, cada representación 
irreducible es etiquetada con los subíndices g o u (degenerada o no degenerada), 
dependiendo de si el carácter de fen la representación es positivo o negativo, 
respectivamente. ] 

La tabla de caracteres del grupo C,,, el grupo puntual de simetría de la molé- 
cula NH; viene dado en la Tabla 21.3. Las operaciones de simetría son E: CS É, 
6, y ê. Puede hallarse que el grupo C,, tiene tres clases. É es una clase por sí 


Sao 


mismo do cual es siempre verdad; véase Problema 21.1 19). Una a segunda clase se 
6, y 6, Obsérvese que 


compone del €, y el €. La última clase la componen Ú 


a? 


TABLA 21.3 
Tabla de caracteres de C2, y C3, 


Co) 5x2) 12) 


los miembros de una clase están fielmente emparejadas con las Operaciones de 
simetría. La teoría de grupos demuestra que operaciones de simetría de una mis- 
ma clase tienen los mismos caracteres para una representación dada. Antes de 
enumerar cada operación de simetría individualmente, deben mostrarse juntos en 
la fila superior de la tabla de caracteres los miembros de una misma clase. Por 
tanto, 2C,(z) en la tabla de caracteres representa C, y C2, cuyos caracteres son 
iguales; 36, representa los tres planos de reflexión. 

Como el grupo C}, tiene tres clases, posee tres representaciones irreducibles 
no equivalentes. La letra E representa una representación irreducible bidimensio- 
nal. Debido a que la traza de una matriz unitaria 2 por 2 es 1 + 1 = 2, el carácter de 
la operación identidad es 2 para una representación bidimensional. (Algunos gru- 
pos tienen representaciones irreducibles tridimensionales y se representan indis- 
tintamente con las letras T o F, según quien sea la persona que hace la tabla. G y 
H se emplean para representaciones irreducibles de cuatro y cinco dimensiones, 
respectivamente. Para el grupo C,,, la Ecuación (21.96) nos proporciona 1° + 1? + 
+20=Ó 


Funciones base, Cuando una operación de simetría es aplicada a los puntos en el 
espacio tridimensional, el punto original (x, y, z) se desplaza hasta una nueva 
localización (x”, y”, 2”). Puede encontrarse que x’ = d,,x + d,y + dz, donde las d 
son constantes, hallándose ecuaciones similares para y” y z’. Por tanto, x’ es una 
combinación lineal de funciones x, y, z [donde este término es definido después 
de la Ecuación (19.20)]. Sean r y r’ vectores columna cuyos elementos son x, y, z 
y x’, y”, Z’, respectivamente. Debido a que cada coordenada x’, y”, z’ es una com- 
binación lineal de x, y, z, si aplicamos la regla para la multiplicación de matrices 
tendremos que r' = Dr, donde D es una matriz cuadrada de orden tres cuyos 
elementos son d, ,, dip etc. Un ejemplo de esto sería (21.93). (La matriz D no 
tiene por qué ser necesariamente diagonal.) Para cada operación de simetría de un 
grupo puntual, tendremos una matriz que convierta r en r’. Por ejemplo, para las 
operaciones de C,,, esas matrices vienen dadas por (21.94). 

Obsérvese que las matrices D en (21.94) forman una representación de C,,. 
Esas matrices D están constituidas por números que posibilitan que las funciones 
x, y, z se transformen en combinaciones lineales de x, y, z para las operaciones de 
simetría de los grupos. Las funciones x, y, z son llamadas funciones base para la 
representación y que se componen de las matrices D. En general, puede demos- 
trarse que para cada conjunto de funciones f,, f», ..., f, que son transformadas en 
una combinación lineal de f, fə, ..., f, por las operaciones de simetría, entonces 
las matrices de coeficientes de la combinación lineal forman una representación 
del grupo puntual. Las funciones f,, f>, ..., f, son llamadas funciones base para esa 
representación. (Para que estos resultados sean válidos, las funciones f, f» ..., f, 
deben ser linealmente independientes, lo que significa que ninguna de ellas pueda 
expresarse como combinación lineal de las otras.) Obsérvese que la dimensión de 
una representación cuyas funciones base son f,, fa, ..., f, es n, el número de fun- 
ciones en la base. 

Para el grupo C,,, las funciones base x, y, z vienen dadas por las matrices en 
(21.94) que son diagonales, por lo que la función x solamente es transformada en 
una combinación lineal de x (denominada +x O —x), y x por sí misma es base para 
la representación de C,,. A partir de (21.94), la primera representación en (21.95), 
y la Tabla 21.3, esa representación es B,. Aquí, la función x es en la misma línea 
que B, en la tabla de caracteres, y lo mismo para z e y. Para el grupo C,,, se 
encuentra que las operaciones del grupo transforman z en sí misma y transforman 
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FIGURA 21.57 
Efecto del C,(2) en 2p,- 
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cada x e y en una combinación lineal de x e y. Las líneas en cursiva del párrafo 
anterior demuestran que z es la base para una representación unidimensional de 
C,, y el conjunto de funciones x e y es la base para representaciones bidimensio- 
nales. Este es el significado de (x, y) en la línea E de la tabla de caracteres de C3, 

Pueden considerarse los efectos de las operaciones de simetría en otras Alo 
ciones, además de x, y, z. Por ejemplo, puede considerarse un orbital atómico 2p,, 
el cual tiene la forma 2p, = cx expl-b(é + y? + 22)'”] [Ec. (19. 23), donde cyb 
son constantes. Vemos que CAz) (x, y, z) > (=x, y, 2), por lo que xX=-x y =>, 
z' =z. Reemplazando x por —x' e y por —y' en 2p „ tenemos —cx' expl-b(x? + y? + 
+ 2?)'?], por lo que el orbital transformado es el negativo del orbital atómico 2p,. 
Gráficamente, un OA 2p, tiene un lóbulo positivo y uno negativo centrado en el 
eje x, y a 180° la rotación €,(z) sobre el eje z intercambia los lóbulos y transforma 
2p, en —2p,. A 90° en sentido de las agujas del reloj, la rotación C.(z) sobre el eje 
z transforma el OA 2p, en un OA 2p, (Fig. 21.57). 


Teoría de grupos y mecánica cuántica, Sea Ĥ el operador hamiltoniano electrónico 
de la ecuación molecular electrónica de Schródinger. Una operación de simetría 
de una molécula intercambia núcleos equivalentes entre sí. Si asumimos esto, 
cada operación de simetría molecular conmuta con Él (la conmutación se define 
al final de la Sección 19.4). Para un nivel de energía no degenerado, basándonos 
en un teorema de la mecánica cuántica, tenemos que la función de ondas electró- 
nica molecular debe ser una función propia de cada operación de simetría mole- 
cular. Para un nivel de energía degenerado, cualquier combinación lineal de las 
funciones de onda del nivel es una función propia de Ê (como se observa en la 
Sección 19.3), y puede demostrarse que cuando una operación de simetría con- 
muta con H, la aplicación de esa operación a la función de ondas de un nivel 
n-veces degenerado transforma dicha función de ondas en una combinación li- 
neal de las n funciones de onda del nivel. Por tanto (por lo resaltado en cursiva en 
la sección anterior), la función de ondas linealmente independiente para un nivel 
de energía degenerado forma una base para una representación del grupo puntual. 
Esta representación puede ser reducible o irreducible. Debido a razones tratadas 
en Levine (1975), págs. 413-415, esta representación es muy difícil de reducir, y 
asumiremos que es irreducible. 

Por tanto, las funciones de onda de cada nivel de energía electrónico forman 
una base para una representación del grupo puntual molecular. Esto significa que 
las operaciones de simetría transforman cada función de ondas de un nivel en una 
combinación lineal de funciones de ondas del nivel, donde los coeficientes de 
la combinación lineal forman matrices que nos proporcionan una representación 
irreducible del grupo puntual. Podemos clasificar cada nivel electrónico de acuer- 
do con cada posible representación irreducible del grupo puntual de la molécula. 
Como el número de funciones en la base de una representación es igual a la 
dimensión de la representación, la degeneración de un nivel de energía es igual a 
la dimensión de la representación irreducible para la cual las funciones de onda 
de ese nivel forman base. En discusiones sobre la simetría de las funciones de 
onda, se usa frecuentemente el término especies de simetría para referirse a las 
representaciones irreducibles. 

Por ejemplo, cada estado electrónico del H,O puede clasificarse en corres- 
pondencia con las representaciones irreducibles (especies de simetría) A,, A,, B, O 
B, del grupo puntual C,,. Recuérdese que los términos atómicos ('S, °P, etc.) 
vienen dados a partir de la multiplicidad de espín 2S + 1 (donde $ es el número 
cuántico del momento de espín angular total) como superíndice izquierdo de la 


letra (S, P, D, ...) que especifica el momento angular orbital electrónico total. Un 
término molecular electrónico se describe añadiendo la multiplicidad de espín 
como un superíndice a la izquierda de la representación irreducible. Por tanto, 
para el H,O, se obtienen los términos electrónicos 'A,, %A,, 'B,, etc. 

Para muchas moléculas, la representación irreducible (especies de simetría) 
del estado electrónico fundamental es la representación totalmente simétrica y los 
espines de los electrones están todos apareados para formar un estado singlete. El 
estado electrónico fundamental del H,O es 'A,. 

Puede demostrarse que cada OM canónico de una molécula puede ser clasifi- 
cado de acuerdo con las representaciones irreducibles (especies de simetría) del 
grupo puntual. Se usan letras minúsculas para describir las especies de simetría 
en los orbitales moleculares. Los orbitales moleculares pertenecientes a una espe- 
cie de simetría dada se numeran en orden creciente de acuerdo con la energía del 
orbital. Por ejemplo, el orbital de menor energía a, del H,O se describe como la,, 
2a,, 3a,, ... La configuración electrónica de una molécula se describe tomando 
el número de electrones de la última capa, donde la capa la conforman un conjun- 
to de OM de la misma energía. (Recuérdese que una configuración electrónica 
atómica como la 15?25?2p* tiene los electrones en la misma subcapa, y donde una 
subcapa es un conjunto de OA de la misma energía.) 

Para el H,O, la configuración electrónica del estado electrónico fundamental 
es (la ).Qa "Ub, Ha, (1b,)?. El OM menor la, es esencialmente el mismo 
que el ls del OA del átomo de oxígeno. Este OA 1s no se ve afectado por cada 
una de las cuatro operaciones de simetría y por eso corresponde a la especie de 
simetría totalmente simétrica A,. El OM 1b, es un OA con un par de electrones 
aislados 2p, del oxígeno, donde el eje x es perpendicular al plano molecular (Fi- 
gura 21.55). Este OA es transformado a su propio negativo por Ĉ,(z) y por ĉ(yz), 
y no se ve afectado por (xz) y É, lo que corresponde a B ¡ en la tabla de caracteres 
(Tabla 21.3). Otros OM han sido considerados en el Problema 21.121. 

Al igual que hemos hecho con la configuración electrónica del átomo, pode- 
mos aplicar el procedimiento empleado a otros términos tomando energías dife- 
rentes (Fig. 19.13), como puede ser la configuración electrónica molecular. Por 
ejemplo, la configuración electrónica excitada (laa 1b,33a1b(4a,) 
del H,O nos proporciona los términos *B, y 'B.. 

Para el NH, (grupo puntual C,,), el estado electrónico fundamental es un !A, 
con una configuración electrónica (la a M1e)Y3a,y. La especie de simetría 
E del C,, es bidimensional, por lo que hay dos OM degenerados le. Esos dos OM 
degenerados constituyen una capa que mantiene cuatro electrones, dos en cada 
OM. Para el CH,, la configuración electrónica fundamental es (la (Qa (16), 
donde la especie de simetría T, tiene tres dimensiones, por lo que hay tres OM 
degenerados 14. El OM la, es en esencia un OA 1s del C y los otros cuatro 
OM están enlazando OM canónicos deslocalizados (Sec. 20.6). 

Debido a que la ecuación de Schródinger omite el espín electrónico, la dege- 
neración especificada por la dimensión de una representación irreducible no in- 
cluye la degeneración de espín, y dicha degeneración recibe el nombre de dege- 
neración orbital. 

Ahora consideraremos las vibraciones moleculares. Puede demostrarse que a 
cada modo de vibración normal de una molécula le corresponde una representación 
irreducible del grupo puntual. Por ejemplo, aplicando cada una de las cuatro opera- 
ciones de simetría del grupo C,, al modo normal y, de la molécula de H,O en la 
Figura 21.27 deja los vectores de este modo inalterados. Por tanto, las especies de 
simetría de v, son las especies totalmente simétricas a. Del mismo modo, v, corres- 
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ponde a las especies a,. Para vy, la rotación Ĉ,(z) cambia cada vector a su negativo 
y (xz) también cambia cada vector a su negativo (el plano molecular es el plano 
yz). vz no cambia por Ê ni por ĉ(yz). Por tanto, las especie de simetría de y, es b,. 

La teoría de grupos permite hacer muchas más cosas además de clasificar 
estados electrónicos, OM y modos normales de vibración de acuerdo con sus 
especies de simetría y su degeneración. Usando la teoría de grupos, pueden pre- 
decirse las especies de simetría de los modos normales de vibración de una molé- 
cula, y pueden predecirse las especies de simetría de los OA que forman base de 
los OM. Por otra parte, la solución de la ecuación de Hartree-Fock (19.54) puede 
simplificarse considerablemente mediante la teoría de grupos, ya que posibilita 
evaluar separadamente OM de diferentes especies de simetría. La teoría de gru- 
pos tiene un valor incalculable a la hora de elaborar las reglas de selección y 
encontrar las transiciones permitidas en los espectros vibracional y electrónico. 

Recuérdese que una representación reducible puede ser puesta en forma blo- 
que-diagonal mediante una transformación de semejanza, con los bloques corres- 
pondientes a representaciones irreducibles del grupo puntual. Puede decirse que la 
representación reducible es la suma directa de representaciones irreducibles pre- 
sentes en los bloques. Por ejemplo, si T es la representación reducible cuyas matri- 
ces están en (21.94), entonces F = B, O B, O A,, donde el símbolo ® representa 
la suma directa. 

Muchas de las aplicaciones de la teoría de grupos en química cuántica y es- 
pectroscopia consisten en comenzar con una representación reducible y encontrar 
cuál es la representación irreducible cuya suma directa produce la representación 
reducible. Sea I una representación y sea a el número de veces que la represen- 
tación irreducible ¿ ocurre en F. Por ejemplo, para la representación reducible 
(21. 94), A; es l para A,, es 1 para B,, es 1 para B, y es O para A,. Sean xÂ) 
y xR) los caracteres de la operación de simetría Ẹ en la representación I” y en 
la representación irreducible i. Por ejemplo, para (21.94), x(É) = 3. La teoría de 
grupos demuestra que 


Ar = Ex y (R) (21.98) 
h 


donde h es el orden del grupo y la suma se extiende a las h diferentes operaciones 
de simetría del grupo. (El complejo conjugado aparece debido a que algunas 
representaciones irreducibles tienen caracteres complejos.) Por ejemplo, para I 
sacado de la representación (21.94), los caracteres son 3, —1, 1 y 1, y la Ecuación 
S 98) proporciona el número de veces que B, aparece en T‘, es decir, ag p = 

=310086) + EDED +00) + EDO) = 1. A pesar de que este resultado es 

obvio observando (21.94), no es tan obvio cuando las matrices de la representa- 
ción no están en forma bloque-diagonal o cuando sólo conocemos los caracteres 
de la representación. 


21.18: 
RESUMEN 


La radiación electromagnética (luz) está constituida por campos eléctricos y 
magnéticos oscilantes. La espectroscopia estudia la interacción de la luz con la 
materia, especialmente la absorción y emisión de radiación por la materia. La 
energía hv del fotón absorbido o emitido en una transición es igual a la diferencia 


de energías entre los estados estacionarios m y n implicados en la transición: hy = 
=|E,, — E, 1. Para que una transición radiativa tenga una probabilidad significativa 
de que ocurra, la integral del momento de transición (21.5) debe ser distinta de 
cero. Las reglas de selección dan las transiciones permitidas para una determina- 
da clase de sistema. La ley de Lambert-Beer (21.11) relaciona la fracción de 
radiación absorbida por una muestra en un pequeño intervalo de longitudes de 
onda con el coeficiente de absorción molar e. 

La energía de una molécula es (en una buena aproximación) igual a la suma 
de las energías traslacional, rotacional, vibracional y electrónica. Los espaciados 
entre niveles aumentan en el orden siguiente: traslacionales, rotacionales, vibra- 
cionales y electrónicos. 

Para una molécula diatómica, la energía rotacional es E „œ = J(J + D)PNL, = 
= B,hJ(J + 1), donde J = 0, 1, 2, ..., el momento de inercia de equilibrio es 
I, = uR? (donde u es la masa reducida de los dos átomos) y B, es la constante 
rotacional de equilibrio. Debido a que la vibración afecta a las distancias de enla- 
ce medias, B, se sustituye por B, [Ec. (21.32)] cuando la molécula está en el estado 
vibracional v. Para moléculas poliatómicas, la expresión de la energía rotacional 
depende de que la molécula sea un trompo esférico, simétrico o asimétrico. 

La energía vibracional de una molécula diatómica es aproximadamente la de 
un oscilador armónico: E, = (v + 3)hv,, donde v = Q, 1, 2, ..., y la frecuencia 
vibracional de equilibrio es v, = (1/27) (k,/1)'2. La anarmonicidad añade un tér- 
mino proporcional a —(v+3)%a E, y hace que los niveles vibracionales converjan 
a medida que aumenta v (Fig. 21.9). Para una molécula de . Y átomos, la energía 
vibracional es aproximadamente la suma de 3. 4— 6 (o 3./— 5 si la molécula es 
lineal) veces la energía de un oscilador armónico, uno por cada modo normal de 
vibración [Ec. (21.48)]. 

El espectro de rotación pura cae en la región de microondas (o IR lejano) y se 
estudia en espectroscopia de microondas. Las distancias y ángulos de enlace se 
obtienen a partir de los espectros de rotación pura de moléculas con momentos 
dipolares distintos de cero. Para una molécula diatómica, la regla de selección 
rotacional radiativa es AJ = +1. 

El espectro de rotación-vibración cae en el IR y está constituido por una serie 
de bandas. Cada línea de una banda corresponde a un cambio rotacional diferen- 
te. Un modo normal es activo en IR si cambia el momento dipolar. El análisis del 
espectro de IR proporciona las frecuencias vibracionales activas en IR y (siempre 
que las líneas rotacionales estén resueltas) los momentos de inercia, a partir de los 
cuales puede determinarse la estructura molecular. 

Las transiciones de rotación pura y de rotación-vibración también pueden 
observarse por espectroscopia Raman. En este caso, más que absorber un fotón, 
la molécula dispersa un fotón, intercambiando energía con él en el proceso. 

Las transiciones de los electrones de valencia a niveles más altos originan la 
absorción en las regiones de UV y visible. 

En espectroscopia de RMN, se observan transiciones de los momentos mag- 
néticos nucleares de espín en un campo magnético aplicado. El campo local en un 
núcleo está influenciado por el entorno electrónico, por tanto, núcleos no equiva- 
lentes en una molécula experimentan transiciones en RMN a diferentes frecuen- 
cias. Además, debido a las interacciones entre los espines nucleares en una molé- 
cula, las líneas de absorción en RMN se desdoblan. Si el espectro es de primer 
orden, n protones equivalentes desdoblan el pico de absorción de una serie de 
protones adyacentes en n + 1 picos. El desdoblamiento espín-espín generalmente 
se desprecia para protones separados por más de tres enlaces. 
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En espectroscopia de RSE, se observan transiciones entre los niveles de ener- 
gía de los momentos magnéticos de espín de un electrón desapareado en presen- 
cia de un campo magnético aplicado. 

La fotoquímica estudia reacciones químicas producidas por absorción de luz. 

Las operaciones de simetría de una molécula forman un grupo matemático. 
Las matrices se multiplican de la misma manera que los miembros de un grupo 
forman una representación del grupo. La tabla de caracteres de un grupo muestra 
los caracteres de las representaciones irreducibles no equivalentes de un grupo, 
siendo dichos caracteres las trazas de las matrices de las representaciones. Fun- 
ciones de onda moleculares, OM, y modos normales pueden ser clasificados de 
acuerdo con sus representaciones irreducibles (especies de simetría). 

Los cálculos más importantes desarrollados en este capítulo son: 


e Cálculo de las frecuencias de absorción y emisión y longitudes de onda a partir 
de los niveles de energía mecano-cuánticos utilizando la expresión E,uperior 7 

-= Entero, = Av = hc/A y las reglas de selección del sistema. 

e Evaluación de la integral del momento de transición | w*(Z, O,r)y,Ot para 
calcular las reglas de selección para las transiciones permitidas. 

e Uso de la ley de Lambert-Beer 7 = 1,107" para calcular la transmitancia ///, a 
una 4 particular. 

e Uso de E, = MJ + DIP/21 e I = uR? para calcular los niveles de energía 
rotacional y las distancias de enlace en moléculas diatómicas. 

e Uso de E, = (w + 3)hv y v = (1/27) (k/u)? para calcular las constantes de 
fuerza de moléculas diatómicas. 

e Cálculo de las poblaciones relativas de los niveles de energía utilizando la ley 
de distribución de Maxwell-Boltzmann N,/N, = (g,/g,)e 7%, donde N, N, y 
8, 8, Son las poblaciones y degeneraciones de los niveles de energía i y j, 
respectivamente. 

e Cálculo de las frecuencias de transición de RMN v. 

e Cálculo de la rotación óptica específica [x]. 

e Reducción de una representación reducible a la suma directa de representacio- 
nes irreducibles. 
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PROBLEMAS 


Sección 21.1 


21.1. ¿Verdadero o falso? (a) La radiación electromagné- 
tica siempre viaja a la velocidad de la luz c. (b) En una onda 
electromagnética que viaja en la dirección y, el vector del 
campo eléctrico E siempre se sitúa en la misma dirección 
para cada localización sobre la onda. (c) Los campos E y B 
son perpendiculares a la dirección del recorrido de una onda 
electromagnética y perpendiculares entre sí. (d) Las mi- 
croondas tienen mayor frecuencia que la luz visible. (e) Un 
fotón infrarrojo tiene menor energía que un fotón ultravio- 
leta. 


21.2. Calcule la frecuencia, longitud de onda y número de 
ondas de la luz con fotones de energía de 1,00 eV por fotón. 


21.3. Calcule la velocidad y longitud de onda de la luz de 
la línea D del sodio en agua a 25 °C. Para los datos, véase el 
material que sigue a la Ecuación (21.4). 


Sección 21.2 


21.4. ¿Verdadero o falso? (a) Cuando una molécula absor- 
be fotones se produce una transición a un estado estaciona- 
rio de energía E,, la frecuencia de absorción v satisface 
E, = hv. (b) Cuando una molécula emite un fotón de fre- 
cuencia v, experimenta un cambio de energía que viene 
dado por AE = hv. (c) Cuando una molécula absorbe un fo- 
tón de frecuencia v, experimenta un cambio de energía dado 
por AE = Av. (d) La longitud de onda mayor de una transi- 
ción corresponde con la menor diferencia de energía entre 
los dos niveles involucrados en la transición. (e) Exponien- 
do una molécula en el estado n a una radiación electromag- 
nética de frecuencia v = (E, — E,,)/h se incrementará la pro- 
babilidad de que la molécula tenga una transición hasta el 
estado de menor energía m con la emisión de un fotón de 
frecuencia v. 


21.5. Proporcione las unidades en el SI de (a) frecuencia; 
(b) longitud de onda; (c) velocidad; (d) absorbancia; (e) 
coeficiente de absorción molar. 


21.6. Verifique la Ecuación (21.6) para el momento de 
transición de la partícula en una caja. 


21.7. Utilice la regla de selección del oscilador armónico 
Av = +1 para calcular la frecuencia o las frecuencias de la 
luz absorbida por un oscilador armónico con frecuencia vi- 
bracional Vip 


21.8. Utilice la Figura 18.18 y la Tabla 15.1 para evaluar 
la integral del momento de transición (21.15) para cada uno 


de los siguientes pares de estados de un oscilador armónico 
cargado: (a)e=0yv=1;(b)v=0yv=2;(c)v=0yv=3. 
¿Son consistentes los resultados con la regla de selección 
Av = +1? 


21.9. Para un determinado sistema mecano-cuántico, la 
longitud de onda de la absorción para una transición desde 
el nivel A al Ces 485 nm y la longitud de onda de la absor- 
ción para una transición del nivel B al C es 884 nm. Encuen- 
tre 4 para una transición entre los niveles A y B. 


21.10. Un sistema hipotético mecano-cuántico tiene los 
niveles de energía E = bn(n + 2), donde n= 1,2,3,... y bes 
una constante positiva. La regla de selección para transicio- 
nes radiativas es An = +2. Para una colección de tales siste- 
mas distribuidos entre muchos niveles de energía, la transi- 
ción de frecuencia de absorción más pequeña se observa a 
80 GHz. Calcule la frecuencia de absorción siguiente. 


21.11. (a) Para un electrón confinado en una caja monodi- 
mensional de longitud 2,00 Á, calcule las tres frecuencias de 
absorción posibles más bajas para transiciones que empie- 
cen en el estado fundamental. (b) Repita (a) sin suponer que 
el estado inicial es el estado fundamental. 


21.12. Un sistema hipotético mecano-cuántico tiene los 
niveles de energía E = an(n + 4), donde n=0, 1, 2, ... y a es 
una constante positiva. La regla de selección para una tran- 
sición radiativa es An = +3. Encuentre la fórmula para cal- 
cular las frecuencias de las absorciones permitidas en fun- 
ción de Rintorior» 4 y A. 

21.13. Un sistema hipotético mecano-cuántico tiene unos 
niveles de energía E = AK(K + 3); K = 1, 2, 3, ...; A>0. La 
regla de selección para una transición radiativa es AK = +1. 
La transición K = 2 a 3 ocurre a 60 GHz. Una transición a 
135 GHz es observada. ¿Cuáles son los niveles entre los que 
se produce dicha transición? 


21.14. Para cada uno de los valores de absorbancia 0,1, 1, 
2 y 10, calcule la transmitancia y el porcentaje de radiación 
absorbida. 


21.15. El etileno tiene un pico de absorción en el UV a 
162 nm, con ¿= 1,0 x 10* dm? mol' cm”!. Calcule la trans- 
mitancia de la radiación de 162 nm a través de una muestra 
de etileno gaseoso a 25°C y 10 torr, para una longitud de 
celda de (a) 1,0 cm; (b) 10 cm. 


21.16. El metanol tiene un pico de absorción en el UV 
a 184 nm, con e = 150 dm? mol`’ em”'. Calcule la trans- 
mitancia de la radiación de 184 nm a través de una disolu- 
ción de metano] de 0,0010 mo] dm”, en un disolvente que 
no absorbe, para una longitud de celda de (a) 1,0 cm; (b) 
10 cm. 


21.17. Una cierta disolución de la enzima lisozima (masa 
molecular 14.600) en D,O con una concentración de 80 
mg/cm? en una celda de absorción de 0,10 mm de longitud 
tiene una transmitancia del 8,3 % para radiación infrarroja 
de longitud de onda de 6000 nm. Calcule la absorbancia de 
la disolución y el coeficiente de absorción molar de la liso- 
zima a esta longitud de onda. 


21.18. Una disolución de 2,00 g de un compuesto transmi- 
te el 60,0 % de la luz incidente a 430 nm en una celda de 
3,00 cm de largo. ¿Qué porcentaje de la luz a 430 nm será 
transmitida por una disolución de 4,00 g de este compuesto 
en la misma celda? 


21.19. A 330 nm, el ion Fe(CN} (ac) tiene e = 800 dm? 
mol! cm, y el Fe(CN% (ac) tiene e = 320 dm? mol' cm”!. 
La reducción de Fe(CN y” a Fe(CN)¿ es seguida espectrofo- 
tométricamente en una celda de 1,00 cm de longitud. La 
disolución tiene una concentración inicial de Fe(CN) de 
1,00 x 10? mol dm”? y no tiene Fe(CN)¿”. Después de 340 s, 
la absorbancia es 0,701. Calcule el porcentaje de Fe(CN)” 
que ha reaccionado. 


Sección 21.3 


21.20. ¿Verdadero o falso? (a) Los espaciados entre nive- 
les moleculares adyacentes traslacionales, rotacionales y vi- 
bracionales satisfacen A£, < Ag, < A£, (b) A temperatura 
ambiente, muchos niveles rotacionales de moléculas en fase 
gaseosa están significativamente poblados. (c) A temperatu- 
ra ambiente, muchos niveles vibracionales del O,(g) están 
significativamente poblados. (d) Los niveles vibracionales 
de una molécula diatómica vienen dados con precisión por 
la expresión del oscilador armónico (v + 3)hv. (e) Un estado 
electrónico enlazante de una molécula diatómica tiene un 
número finito de niveles vibracionales. (f) Como el número 
cuántico vibracional crece, el espaciado entre niveles vibra- 
cionales adyacentes de una molécula diatómica decrece. (g) 
D, > D. (h) Como el número cuántico rotacional J crece, el 
espaciado entre niveles rotacionales adyacentes de una mo- 
lécula diatómica crece. 


Sección 21.4 


21.21. ¿Verdadero o falso? (a) Las bandas de absorción de 
vibración-rotación en moléculas diatómicas siempre tienen 
Av = 1. (b) Para espectros de absorción rotacional puros de 
moléculas diatómicas, sólo aparecen las líneas con AJ = 1. 
(c) Debido a que sólo las líneas con AJ = 1 están permitidas 
en espectros de rotación pura de moléculas diatómicas, di- 
chos espectros sólo contienen una línea. 


21.22. Use los datos de la Tabla 21.1 en la Sección 21.4 
para calcular D, para el estado electrónico fundamental del 
(a) "Na; (b) '2C'*0. 


21.23. (a) Explique por qué D, y k, para el D'CI son esen- 
cialmente los mismos que D, y k, para el HCI, pero D, para 
estas dos especies son diferentes. (b) Use los datos de la 
Tabla 21.1 en la Sección 21.4 para calcular D, para cada una 
de estas dos especies. Desprecie la diferencia en %.x, para 
estas dos especies. 


21.24. Como se indicó antes de la Ecuación (21.20), la 
coordenada vibracional x para una molécula diatómica es 
igual a R— R,. Podemos estimar la desviación típica de A de 
la longitud de enlace de una molécula diatómica de su valor 
de equilibrio correspondiente al punto cero de la vibración 
igualando la energía del estado vibracional fundamental del 
oscilador armónico a la expresión mecano-clásica de la 
energía potencial máxima de un oscilador armónico. De- 
muestre que esto da A = (h/4x*v1)'?. Utilice la Tabla 21.1 
en la Sección 21.4 para calcular la desviación típica para el 
HCl y N.. 


21.25. Si la transición rotacional J = 2 a 3 para una molé- 
cula diatómica ocurre a 4 = 2,00 cm, calcule À para la transi- 
ción J = 6 a 7 de esta molécula. 


21.26. La transición J = 0 > 1, v = 0 —> 0 para el 'H”Br 
ocurre a 500,7216 GHz, y para el 'H$'Br a 500,5658 GHz. 
(a) Calcule la distancia de enlace R, en cada una de estas 
moléculas. Utilice la Tabla 21.2. Desprecie la distorsión 
centrífuga. (b) Prediga la frecuencia de la transición J = 1 —> 
> 2, v = 0 — 0 para el 'H”Br. (c) Prediga la frecuencia de 
la transición J = 0 > 1, v=0 => 0 para el ?H"Br. [Realmen- 
te, cada transición rotacional pura de estas especies se des- 
dobla en varias líneas, debido al momento cuadrupolar eléc- 
trico (Levine, 1975, pág. 224) de los núcleos "Br y *'Br. Las 
frecuencias dadas corresponden a los centros de las transi- 
ciones J = 0 => 1.] 


21.27. La transición J = 2 —> 3 rotacional pura para el esta- 
do vibracional fundamental del *K3"C1 ocurre a 22.410 
MHz. Despreciando la distorsión centrífuga, prediga la fre- 
cuencia de la transición rotacional pura J = 0 => 1 del (a) 
ICI; (b) 393511. 


21.28. Verifique que si no se considera la interacción vi- 
bración-rotación, se obtiene la Ecuación (21.38) para v, 


21.29. Verifique las Ecuaciones (21.39) y (21.40) para los 
números de onda de las ramas R y P. 


21.30. Para el '6O,, %, = 1580 cm”'. Calcule k, para el 'ĉO,. 


21.31. (a) A partir de los datos de IR que siguen a la Ecua- 
ción (21.36), calcule %, y %,x, para el 'H*CI. (b) Use los re- 
sultados de (a) para predecir fy;g., para la transición v = 0 => 
— 6 de esta molécula. 


21.32. En la banda v = 0 —> 1 del espectro IR del '?C*'*0, 
las cuatro líneas cercanas a la banda origen están en 
2150,858; 2147,084; 2139,427 y 2135,548 cm”', situándo- 


se la banda origen entre la segunda y tercera de estas bandas. 
(a) Calcule los valores iniciales y finales de J para cada 
una de esas líneas sin mirar las figuras del texto. explican- 
do el razonamiento. (b) Encuentre %.. Š, y Trigon Un buen 
método es minimizar la suma de los cuadradros de las des- 
viaciones calculadas en los números de onda observados 
mediante el programa Excel Solver. (c) Encuentre R, para 


Rc10, 


21.33. Use los datos de la Tabla 21.1 para calcular las po- 
blaciones relativas, a 300 K, de los niveles rotacionales des- 
de J = 0 hasta J = 6, del nivel vibracional v = 0 para el 
"HCl. 

21.34. Relacione cada uno de los símbolos B,, %,, D, v.x, 
con uno de estos términos: anarmonicidad, interacción vi- 
bración-rotación, distorsión centrífuga, constante rotacio- 
nal. 


21.35. (a) Para el O,, O; y O;, ¿qué especie tiene la mayor 
k, en el estado electrónico fundamental y cuál la menor? (b) 
Para el N, y N}. ¿qué especie tiene mayor v, en el estado 
electrónico fundamental? (c) Para el N, y O,, ¿qué molécula 
tiene la mayor k, en el estado electrónico fundamental? (d) 
Para el Li, y Na,, ¿qué molécula tiene mayor energía rota- 
cional en el nivel J = 1? 


Sección 21.5 


21.36. ¿Verdadero o falso? (a) Ci = Ĉ; (b) Ci = Cs; 
()%=0, (d) $3 =Ê 


21.37. Enumere todos los elementos de simetría presen- 
tes en (a) H-S; (b) CF,Cl; (c) XeF,; (d) PCL; (e) 1Fs; (f) p- 
dibromobenceno; (g) HCI; (h) CO,. 


21.38. Enumere todas las operaciones de simetría para (a) 
H-S; (b) CF,Cl. 


21.39. La operación de inversión 7 mueve un núcleo de 
X, Y, Z a =x. —v. —2. ¿Qué efecto causa cada una de las si- 
guientes Operaciones de simetría sobre un núcleo en x, y, 
z?: (a) una rotación C, en torno al eje z; (b) una reflexión 
en el plano xy; (c) una rotación $, en torno al eje z. Sobre 
la respuesta de (c), ¿qué puede establecerse sobre la ope- 
ración $,? 


Sección 21.6 


21.40. Sin hacer ningún cálculo, describa lo más comple- 
tamente que pueda la localización de los ejes principales de 
inercia de: (a) BF,; (b) H,O; (c) CO,. 


21.41. Clasifique como trompo esférico, simétrico o asi- 
métrico cada una de las siguientes moléculas: (a) SF,; (b) 
IF; (c) HS: (d) PE; (e) benceno; (f) CO,: (g) *CIC"C1; 
(h) BF. 


21.42. La longitud de enlace en el BF, es 1,313 Å. Calcule 
los momentos principales de inercia del ''B'*F,. 


21.43. Para el PCI,, las dos longitudes de enlace axial son 
2.12 À y las tres ecuatoriales son 2,02 Å. Calcule le dpe l 
para el PWCL. 


21.44. Para el CEI, las constantes rotacionales son Á = 
= 0,1910 cm y B=0,05081 cm”. (a) Calcule E, /h para 


los niveles rotacionales J = 0 y J = 1. (b) Calcule las dos 
frecuencias de absorción más bajas en microondas. 


21.45. Las longitudes de enlace R, en la molécula lineal 
OCS son Roc = 1,160 Å y Res = 1,560 Å. (a) La coordenada 
z del centro de masas (com) de una serie de partículas con 
masas m; y z coordenadas z; €s Z.,q = (2, m,2,/(Q2m;,). Calcu- 
le la posición del centro de masas del '?0'2C**S, (b) Calcule 
el momento de inercia del '*0'2C*S en torno a un eje que 
pase por el centro de masas y sea perpendicular al eje mole- 
cular. (c) Calcule las tres frecuencias de absorción más bajas 
del '*0'*C*S en microondas. 


21.46. El análisis del espectro de infrarrojo del '*C'*0, da 
la constante rotacional Š, = 0,39021 cm”'. Calcule la distan- 
cia de enlace CO en CO.. 


Sección 21.8 


21.47. Dé el número de modos normales de vibración del: 
(a) SO,; (b) CF; (c) CCl. 


21.48. El vapor de H,O tiene una banda de absorción en 
IR a origen = 7252 cm”'. El nivel vibracional más bajo para 


esta banda es 000. ¿Cuáles son las posibilidades para el ni- 
vel vibracional superior? 


21.49. Utilice los datos de la Sección 21.8 para calcular el 
punto cero de energía vibracional de (a) CO,; (b) H,O. 


21.50. A continuación se describen dos de los modos nor- 
males de vibración del BF,. Determine si cada uno de ellos 
es activo o inactivo en IR. (a) Tensión simultánea de cada 
enlace. (b) Cada átomo moviéndose perpendicularmente al 
plano molecular, con B moviéndose en dirección opuesta a 
los átomos F. 


Sección 21.9 


21.51. Establezca cuál de los siguientes pares de vibracio- 
nes tiene la frecuencia vibracional más alta: (a) tensión 
C=C, tensión C=C; (b) tensión C—H, tensión C—D; (c) 
tensión C—H, flexión CH.. 


21.52. Las vibraciones de tensión C—H en compuestos 
orgánicos aparecen cercanas a los 2900 cm”'. ¿Cercano a 
qué número de ondas podría aparecer la vibración de tensión 
C=D? 


21.53. A partir de las frecuencias de tensión del CH y 


C=0 de la Sección 21.9, estime las constantes de fuerza 
para las vibraciones de tensión de estos enlaces. 


Sección 21.10 


21.54. ¿Verdadero o falso? (a) El desplazamiento Raman 
de una línea espectral Raman dada no cambia si la frecuen- 
cia de la radiación incidente v, cambia. (b) Las líneas Stokes 
tienen un desplazamiento Raman positivo. (c) Las reglas de 
selección para una transición Raman de rotación pura son 
las mismas que para una transición correspondiente a la ab- 
sorción ordinaria de rotación pura. (d) Una molécula sin 
momento dipolar eléctrico no mostrará espectro de absor- 
ción rotacional puro, pero puede mostrar líneas de rotación 
pura en el espectro Raman. (e) Todas las moléculas tienen 
espectro de vibración Raman. (f) En espectros vibraciona- 
les Raman, las líneas Stokes son más intensas que las anti- 
Stokes. (2) Un modo normal que es inactivo en IR debe ser 
activo en Raman. 


21.55. (a) Deduzca la fórmula de los desdoblamientos de 
las líneas Raman de rotación pura de una molécula lineal. 
¿Cuál es el espaciado entre líneas Raman de rotación pura 
adyacentes? (b) El espectro Raman de rotación pura del '*N, 
muestra un espaciado de 7,99 cm”' entre líneas rotacionales 
adyacentes. Calcule la distancia de enlace del N,. (c) ¿Cuál 
es el espaciado entre la línea sin desdoblar a v, y cada una de 
las líneas de rotación pura cercanas a v en moléculas linea- 
les? (d) Si se usa radiación de 540,8 nm de un láser de argón 
como radiación de excitación, calcule las longitudes de 
onda de las dos líneas Raman de rotación pura del “N, más 
cercanas a la línea sin desdoblar. 


Sección 21.11 


21.56. ¿Verdadero o falso? (a) Las transiciones entre esta- 
dos electrónicos de absorción o emisión ocurrirán siempre 
que AS = 0. (b) La mayoría de la radiación emitida por un 
fluoróforo se produce normalmente a mayor longitud de 
onda que la de la radiación con la que se excita la fluores- 
cencia. (c) Los estados electrónicos excitados de una molé- 
cula tienen un equilibrio geométrico muy cercano al del es- 
tado electrónico fundamental. 


21.57. Calcule la longitud de onda del límite de las líneas 
de la serie Balmer del espectro del átomo de hidrógeno. 


21.58. Calcule las longitudes de onda de las tres primeras 
líneas de la serie de Paschen del espectro del átomo de hi- 
drógeno. 


21.59. Calcule la longitud de onda de la transición n =2 —> 
> 1 del Li”. 


21.60. Las bandas Schumann-Runge del O, son debidas 
a transiciones entre el estado electrónico fundamental y un 
estado electrónico excitado designado como estado B. El 
O, en su estado electrónico fundamental se disocia en dos 
átomos de O en su estado fundamental. El estado B del O, 
se disocia en un estado excitado a 1,790 eV por encima del 
estado fundamental del O. La banda v’ = 0 a v” = 0 de 
las bandas de Schumann-Runge está a 202,60 nm, y las ban- 
das convergen a una absorción continua que empieza a 
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175,05 nm. Calcule D, para el estado fundamental del O, 
y para el estado B. 


21.61. Para las moléculas de °?C'O en un cierto haz, la 
relación de población entre los niveles J =0 y J= 1 es 0,181. 
Calcule la temperatura rotacional de las moléculas de '*C'*0, 
Véase la Tabla 21.1. 


Sección 21.12 


21.62. ¿Verdadero o falso? (a) El estado del protón con 
espín M, = +; tiene menor energía en un campo magnético 
que con M, =>: (b) Los estados del protón con espín M, = 
= +} y M, = —} tienen la misma energía en ausencia de un 
campo magnético. (c) Para todo núcleo con 7 = 3» el estado 
con espín M, = +3 tiene menor energía en un campo magné- 
tico que el estado con M, =—3- (d) Un núcleo como el '*C o 
el '0 con Z = 0 no muestran espectro de RMN. (e) y es una 
constante que tiene el mismo valor para cada núcleo. (f) gy 
tiene el mismo valor para todos los núcleos. (g) El magnetón 
nuclear $, tiene el mismo valor para todos los núcleos. (A) 
El desplazamiento químico ô; no cambia cuando B, Y Vespec 
cambian. (i) El desplazamiento en frecuencia v; — Vef nO 
cambia cuando B, cambia. (j) J; no cambia cuando cambia 
Bo. (k) El tratamiento de primer orden ajusta con precisión 
prácticamente todas las moléculas estudiadas en espectros- 
copia de RMN. (L) Un espectrómetro pulsado de RMN-TF 
usa un Campo magnético fijo Bo. 


21.63. Calcule la fuerza sobre un electrón moviéndose a 
3,0 x 10% cm/s a través de un campo magnético de 1,5 T si el 
ángulo entre el vector de velocidad del electrón y el campo 
magnético es (a) 0%; (b) 45°; (c) 90%; (d) 180°. 


21.64. Calcule el momento dipolar magnético de una par- 
tícula con carga 2,0 x 107? C que se mueve en un círculo de 
25 Å de radio con velocidad 2,0 x 10” cm/s. 


21.65. (a) Verifique la Ecuación (21.63) para y. (b) Verifi- 
carla para el valor y/2x en el átomo de 'H tomando después 
(21.67). 


21.66. El núcleo ''B tiene 7 =3 y gẹ = 1,792. Calcule los 
niveles de energía de un núcleo de ''B en un campo magné- 
tico de (a) 1,50 T; (b) 15.000 G. 


21.67. Utilice los datos del Problema 21.66 para calcular 
la frecuencia de absorción de RMN del ''B en un campo 
magnético de (a) 1,50 T; (b) 2,00 T. 


21.68. Calcule la frecuencia de absorción de '*C en un es- 
pectrómetro de RMN en el que la frecuencia de absorción 
del protón es 600 MHz. 


21.69. Calcule el valor de B en un espectrómetro de reso- 
nancia magnética de protón que tiene v,.,.. igual a: (a) 60 
MHz; (b) 300 MHz. 


21.70. (a) Calcule la relación de poblaciones de los dos 
niveles de energía de espín nuclear de un protón en un cam- 
po de 1,41 T (campo correspondiente a un espectrómetro de 
60 MHz) a 25 *C. (b) Explique por qué un aumento del cam- 


espec 


po aplicado Bọ aumenta la intensidad de las líneas de absor- 
ción en RMN. 


21.71. Para un campo aplicado a 1,4 T (en un espectróme- 
tro de 60 MHz), calcule la diferencia en las frecuencias de 
absorción de RMN para dos protones cuyos valores de ô 
difieren en 1,0. 


21.72. (a) Dibuje el espectro de RMN de protón del ace- 
taldehído, CH,CHO, para un espectrómetro de 60 MHz. In- 
cluya las escalas de ô y v. Estime ô y J a partir de las tablas 
de este capítulo. (b) Repita (a) para un espectrómetro de 300 
MHz. 


21.73. En un espectro convencional de RMN con el des- 
plazamiento químico ô, creciendo hacia la izquierda. Estu- 
die cómo los siguientes sucesos modifican el espectro hacia 
la izquierda o hacia la derecha. (a) La absorción de frecuen- 
cia v, para una campo magnético fijo B. (b) El desplaza- 
miento de frecuencia v; — Ver (c) Un desplazamiento cons- 
tante c; (d) El campo magnético B, , para el que la absorción 
ocurre en una frecuencia fija del espectrómetro de RMN. 


21.74. Para cada uno de los siguientes estados, calcule 
cuántos picos de RMN de protón aparecen, la intensidad re- 
lativa de cada pico y si cada pico es un singlete, doble- 
te, triplete, etc. Para (a) benceno; (b) CHF; (c) CH; 
(d) CH,CH,OCH,CH;y; (e) (CH,),CHBr, (f) acetato de me- 
tilo; (1) CH,=CHBr en un campo magnético lo suficiente- 
mente grande como para producir un espectro de primer or- 
den. (A) C,H¿CHO. 


21.75. Para cada una de las siguientes moléculas, establez- 
ca si se cumple el requisito 2 (sólo hay una constante de 
acoplamiento entre cada dos series de núcleos de espín 3 quí- 
micamente equivalentes): (a) CH,=CF,; (b) CH,=C=CF.,. 


21.76. Repita el Problema 21.74 para el espectro de RMN 
de la abundancia natural de '*C, eliminados los acoplamien- 
tos espín-espín entre el protón y el '*C por doble resonancia. 


21.77. Calcule el número de líneas en el desdoblamiento 
de espín para el espectro RMN de “C del (a) o-xileno 
[C¿A,¿(CH,),]; (b) m-xileno; (c) p-xileno. 


21.78. Utilice la Figura 21.44 para estimar J para los pro- 
tones del CH, y del CH, en etanol. 


21.79. Suponga que el espectro de RMN de protón del 
CH,CH,0H se observa utilizando un espectrómetro de 60 
MHz y un espectrómetro de 600 MHz. Establezca cuál de las 
siguientes cantidades es la misma o diferente para los dos 
espectrómetros. Si es diferente, ¿en qué factor cambia dicha 
cantidad cuando se pasa de 60 a 600 MHZ? (a) cn, — cr; 
(b) Yen, Z Yen (0) Sen, cu 

21.80. Verifique la Ecuación (21.71). Utilice el hecho de 
quec < l. 


21.81. (a) Para un proceso de primer orden como la rota- 
ción interna de la dimetilformamida, donde no hay acopla- 
miento de espín-espín entre los protones que se están inter- 


cambiando, y donde las dos líneas singlete tienen la misma 
intensidad, se puede demostrar que la constante de veloci- 
dad k, a la temperatura a la cual las líneas solapan satisface 
k, = n| v, — v, |/2'?, donde v, — v, es la diferencia de frecuen- 
cias entre las líneas en ausencia de intercambio. Utilice los 
datos del texto para calcular k, (a 120 °C) para el intercam- 
bio de protón en la dimetilformamida. (b) Si se aumenta la 
frecuencia del espectrómetro, Vespe» ¿la temperatura de sola- 
pamiento para este proceso aumentará, disminuirá o perma- 
necerá constante? 


Sección 21.13 


21.82. Calcule la frecuencia de RSE en un campo de 2,500 
T para el - CH,, siendo g = 2,0026. 


21.83. ¿Cuántas líneas tendrá el espectro de RSE del ion 
negativo del naftaleno C¡ Hz? 


21.84. Calcule el número de líneas del espectro de RSE 
para cada uno de los siguientes casos; suponga que solamen- 
te los protones de los carbonos xa y ß originan el desdobla- 
miento: (a) (CH), CH’; (b) CH,CH,CH,CH,*; (c) (CH), 
(d) (CH) CHCH». 


Sección 21.14 


21.85. Una disolución del amino ácido L-lisina en agua a 
20 °C conteniendo 6,50 g de soluto por 100 mL en un tubo 
de 2,00 dm de longitud tiene una rotación óptica observada 
de +1,90° para luz de 589,3 nm. Calcule la rotación específi- 
ca a esta longitud de onda. 


21.86. Para una disolución acuosa de x-D-glucosa recien- 
temente preparada, [x]? = +112,2*, donde el subíndice y el 
superíndice en la rotación específica indican luz correspon- 
diente a la línea D del sodio (589,3 nm) y 20°C. Para una 
disolución acuosa de f$-D-glucosa recientemente preparada, 
[a]? = +17,5°. A medida que pasa el tiempo, [x] varía para 
cada disolución y alcanza un valor límite de 52,7°, que co- 
rresponde a la mezcla en equilibrio de a-$-D-glucosa. Cal- 
cule el porcentaje de a-D-glucosa presente en el equilibrio 
en agua a 20°C. 


Sección 21.15 


21.87. (a) Cuando se utiliza radiación de 30,4 nm para pro- 
ducir el espectro fotoelectrónico del benceno, los fotoelectro- 
nes de más alta energía tienen una energía cinética de 31,5 
eV. Calcule la energía de ionización del OM más energético 
del benceno (que es un OM 1). (b) ¿Cuál sería la energía 
cinética de los fotoelectrones más energéticos emitidos por 
el benceno si se utilizase radiación de 58,4 nm? 


21.88. El estado electrónico fundamental del N, tiene Y, = 
= 2330 cm”*. El espaciado entre líneas adyacentes en la ban- 
da de 17 eV del espectro fotoelectrónico del N, es aproxi- 
madamente 1800 cm”'. Explique por qué este espaciado es 
menor que 2330 cm”. 


21.89. Para cada una de las siguientes moléculas, establez- 
ca el número y las intensidades relativas de los picos de 
EEAOQ de carbono 1s, y haga lo mismo para los picos de 
EEAQ de oxígeno ls: (a) C,H¿OH; (b) CH,OCHy; (c) 
CH,COOCH;; (d) C¿H¿OH (fenol). 


Sección 21.16 


21.90. Compruebe los cálculos de la energía fotónica y 
energía molar en (21.79). 


21.91. (a) Demuestre que en un haz de luz cuya intensidad 
es Z, el número de fotones por unidad de volumen es /hvc”, 
donde c’ es la velocidad de la luz en el medio a través del 
cual pasa el haz. (Sugerencia: Empiece con la definición de 
I.) (b) Un láser pulsado de argón trabajando a 488 nm puede 
producir un haz enfocado con 7 = 10° W/m?, donde W indi- 
ca vatios. Si este haz pasa a través de agua con un índice de 
reflexión de 1,34, calcule el número de fotones por unidad 
de volumen y compárelo con el número de moléculas de 
agua por unidad de volumen. 


21.92. En cierta reacción fotoquímica usando radiación de 
464 nm, la potencia de la luz incidente fue de 0,00155 W y 
el sistema absorbió el 74,4 % de la luz incidente; se produje- 
ron 6,80 x 10% moles de producto durante una exposición 
de 110 s. Calcule el rendimiento cuántico. 


21.93. La descomposición fotoquímica del HI sigue el si- 
guiente mecanismo: 


HI + hv—>H +1 
H + HI > H, +I 
+14 M> L + M 


donde la velocidad del primer paso es f.%, con p = 1. (a) 
Demuestre que —d[HI]/dt = 2.%,. Por tanto, el rendimiento 
cuántico con respecto al HI es 2. (b) ¿Cuántas moléculas de 
HI se descompondrán cuando sea absorbida 1 kcal de radia- 
ción de 250 nm? 


21.94. En la dimerización del antraceno, la velocidad de la 
reacción directa es despreciable en ausencia de radiación, 
pero supongamos una reacción bimolecular directa con una 
constante de velocidad k, en ausencia de radiación: 
(5) 2A>A, r= kA}? 

junto con las reacciones (1) a (4) que preceden a la Ecuación 
(21.84). Incluyendo el paso 5, exprese la velocidad de la 
reacción r en términos de [A], [A,] y .%,. Haga r = 0 para 
calcular la concentración del estado fotoestacionario A,. 
Compare con la concentración de A, en el equilibrio en 
ausencia de radiación. 


Sección 21.17 


21.95. ¿Cuál de los siguientes casos son grupos? (a) Los 
números 1 y —1 con la regla de combinación de la multipli- 


cación ordinaria. (b) El conjunto de todos los enteros, positi- 
vos, negativos y el cero con la multiplicación como regla de 
combinación. (c) Los números 1, 0 y —1 con la regla de 
combinación de la suma. 


21.96. ¿Cuál de las siguientes operaciones aritméticas es 
asociativa? (a) Suma. (b) Resta. (c) Multiplicación. (d) Di- 
visión. 


21.97. (a) Un grupo de orden dos tiene dos elementos A e 
I, donde 7 es el elemento identidad. Halle la tabla de multi- 
plicación del grupo. (b) Para un grupo de orden tres con los 
elementos A, B e I, encuentre todas las posibles formas de la 
tabla de multiplicación. 


21.98. ¿Verdadero o falso? (a) Los elementos de simetría 
de una molécula son los miembros (elementos) de los gru- 
pos puntuales de simetría molecular. (b) Las operaciones de 
simetría de una molécula son los miembros (elementos) 
de los grupos puntuales de simetría molecular. 


21.99. Dibuje la molécula octaédrica de SF, con el eje z 
atravesando dos átomos flúor en posición trans y con los 
ejes x e y biseccionando los ángulos FSF. Después numere 
los átomos de flúor. Aplicando operaciones de simetría al 
SF, encuentre cuáles de los siguientes pares conmutan entre 


sí: (a) Cata) y Esto); (b) To) y êz); (c) Ê y ay). 


21.100. Calcule la inversa de cada una de las siguientes 
operaciones: (a) Ê; (b) 3, (c) E; (d) T,; (e) TU; (f) $}. 


21.101. ¿Verdadero o falso? (a) ĉ? = Cs (b) Si =8,, 
(o) $= T; (d) $, =06. 


21.102. Para el PCI,, (a) enumere todos los elementos de 
simetría; (b) enumere todas las operaciones de simetría. 


21.103. Para el benceno, (a) enumere todos los elementos 
de simetría; (b) enumere todas las operaciones de simetría. 


21.104. Para el CH,, enumere todos los elementos de si- 
metría. 


21.105. Encuentre el grupo puntual al que pertenece cada 
una de las siguientes moléculas. (a) CF,; (b) HCN; (c) N,; 
(d) BF; (e) SFe; (f) IFs; (8) XeF,; (h) PCI; (i) PCs; G) 
C,H,; (k) CHCL;; (1) SEF¿Br; (m) CHFCIBr; (n) 1-fluoro-2- 
clorobenceno. 


21.106. El grupo C, (donde n puede valer 2, 3, 4, ...) tiene 
un eje C, como único elemento de simetría. Halle las opera- 
ciones de simetría de este grupo y el orden del grupo. 


21.107. El grupo C,,, (donde n puede valer 2, 3, 4, ...) con- 
tiene un eje C, y un plano de simetría o, perpendicular a este 
eje, y un centro de simetría si n es par, pero no tiene ejes C, 
perpendiculares al eje C„. Para el C,,, (a) ¿Es el eje C, lo 
mismo que un eje $,,? (b) ¿Cuándo es el eje C,, lo mismo que 
un eje C,? (c) Halle el grupo puntual de cada una de las 
siguientes moléculas: cis-dicloroetileno; trans-dicloroetile- 
no; 1,1-dicloroetileno. 


21.108. El grupo D,a (n =2, 3, 4, ...) tiene un eje C,,, n ejes 
C, perpendiculares al eje C„, y n planos verticales de sime- 
tría (llamados planos diagonales c,) conteniendo cada uno 
el eje C, y biseccionando los ángulos formados por ejes C, 
adyacentes. El eje C, es también un eje S,. (Un error común 
es obviar los ejes C, en una molécula D,,,.) Encuentre el 
grupo puntual para cada una de las siguientes moléculas: 
C,H, con los hidrógenos enfrentados; aleno (cuando se ve a 
la molécula con dos partes similares una respecto de la otra, 


pensando en el grupo D,a). 


21.109. (a) La matriz suma F = A + B (la cual existe si A y 
B tienen el mismo número de filas y tienen el mismo núme- 
ro de columnas) es la matriz en la cual cada uno de sus 
elementos es la suma de los elementos correspondiente de A 
y B; esto es, f; = a; + b; Encuentre la suma de A y B en 
(21.89). (b) La matriz KA, donde k es un escalar, es la matriz 
en la que cada uno de los elementos es k veces el correspon- 
diente elemento de A. Encuentre 3A, donde A puede tomar- 
se de (21.89). 


21.110. SiA=(% $) y B=( )), encuentre AB y BA. 
21.111. SiA=( 2 y W= (), encuentre AW. 


21.112. Si T = RS, exprese los elementos £,, de la matriz 
en términos de cierta suma de elementos de las matrices 
Rys. 


21.113. Verifique la ecuación bloque-diagonal (21.92) 
para las matrices de (21.91). 


21.114. Verifique que las matrices en (21.94) se multipli- 
can del mismo modo que el correspondiente a las operacio- 
nes de simetría. Para ahorrar tiempo, fíjese que el producto 
de dos matrices diagonales es una matriz diagonal cuyos 
elementos son el producto de los correspondientes elemen- 
tos de las matrices. 


21.115. Encuentre la matriz que produce el efecto de las 
siguientes operaciones de simetría en el punto (x, y, z); (a) 
€,(z) (asumiendo la rotación en sentido de las agujas del 
reloj cuando se ve a la molécula desde la parte positiva del 
eje z); (b) Î; (c) 5(xy). 


21.116. (a) Si AC = F, pruebe que (P-'AP)(P'CP) = 
= P'FP. (Puede demostrarse que la multiplicación de ma- 
trices es asociativa.) (b) Explique por qué si A, B, C, ... 
forman una representación de un grupo, entonces P'AP, 
P-'BP, P"'CP, ... son una representación del grupo. 


21.117. Use (21.96) para probar que todas las representa- 
ciones irreducibles no equivalentes de un grupo, conmutati- 
vo son unidimensionales. 


21.118. Verifique que (21.97) es una representación de C,- 


21.119. Pruebe que la operación identidad Ê es siempre 
una clase por sí misma. 


21.120. En qué función se transformará un OA 2p, al apli- 
carle las siguientes operaciones (tomar todas las rotaciones 
en sentido de las agujas del reloj cuando se mira desde la 


parte positiva del eje de rotación): (a) CO (b) Ĉĉ (2); 
(o Ty; (d Toa; © 202; (1) E; e) T h 3,(y. 


21.121. Algunos OM ocupados del estado electrónico fun- 
damental del H,O se describen en este problema. Para cada 
OM, examine el comportamiento de la simetría de los OA 
del oxígeno y el de la combinación de OA del hidrógeno, y 
entonces halle las especies de simetría (representaciones 
irreducibles) del OM. El eje z es el eje C, y el plano molecu- 
lar es el plano yz. (a) Cuando el OM contiene una contribu- 
ción importante de los OA 02s, O2p. y Hils + H)ls. (b) 
Cuando el OM tiene una contribución importante del O2p, y 
el H, Is — Hls. l 


21.122. Calcule las especies de simetría de cada uno de los 
siguientes modos normales de vibración. (a) En el H,CO, el 
modo en el cual todos los átomos se mueven perpendicular- 
mente al plano molecular yz con el carbono moviéndose en 
la dirección opuesta que los otros tres átomos. (b) En el 
NH,, el modo en el que los átomos de H vibran en la direc- 
ción del enlace mientras que el átomo de N vibra a lo largo 
del eje C; (el eje z) con la componente vertical (z) del movi- 
miento de los tres hidrógenos en la dirección opuesta que la 
componente z del movimiento del N. 


21.123. Use (21.98) para verificar que la representación 
(21.94) es la suma directa de A,, B, y B> 


21.124. Cierta representación de C,, tiene los siguientes ca- 
racteres: 


Ê CO (xz) f 2) 
9 -| l 3 


(a) ¿Cuál es la dimensión de esta representación? (b) Expre- 
se esta representación como suma directa de representacio- 
nes irreducibles. 


21.125. Cierta representación de C}, tiene los siguientes ca- 
racteres: 


É 20; 35, 
293 -118 9 


Exprese esta representación como suma directa de represen- 
taciones irreducibles. [Sugerencia: La suma de (21.98) es de 
Operaciones de simetría, no de clases.] 


21.126. Halle los caracteres para representación de C,, E, 
donde IT” = 44, O 4, O 6E. (Una transformación de este 
tipo no cambia la traza de una matriz.) 


General 


21.127. Considere las moléculas N,, HBr, CO,, H,S, CH,, 
CH,Cl y C¿H,. (a) ¿Cuáles tienen espectro de absorción de 
rotación pura? (b) Cuáles tienen espectro de absorción de 
rotación-vibración? (c) ¿Cuáles tienen espectro Raman de 
rotación pura? 


21.128. Para el H, y el D,, calcule cuál de los dos presen- 
tará valores mayores en cada uno de los siguientes casos. En 
algún caso el valor puede ser el mismo para ambos. Obvie 
desviaciones de la aproximación de Born-Oppenheimer. 
(a) ka (b) va (© L; (d) B,; (e) D., ($) Dp; (g) el número de 
niveles vibracionales enlazantes; (/) fracción de moléculas 
que tiene v = 0 a 2000 K; (į) fracción de moléculas con J =0 
a 300 K. 


21.129, La abreviatura para una unidad que posteriormen- 
te recibe el nombre de una persona es algo común. (a) Nom- 
bre por lo menos 10 unidades del SI que posean nombre de 
personas. (b) Nombre 4 unidades que no pertenezcan al SI y 
que posean nombres de personas. 


21.130. ¿Verdadero o falso? (a) Las moléculas lineales 
son trompos simétricos. (b) Una molécula con momento di- 
polar cero no puede cambiar su estado rotacional. (c) Una 


molécula cuyo momento dipolar es cero debe tener un cen- 
tro de simetría. (d) Siempre que una molécula va de un nivel 
de energía a otro, emite o absorbe un fotón cuya energía es 
igual a la diferencia de energía entre los niveles. (e) Un 
trompo asimétrico no puede tener ningún eje de simetría. 
(f) El desdoblamiento Raman de una línea de un espectro 
Raman dado es independiente del valor de la frecuencia de 
excitación v, (g) La energía rotacional de cualquier molécu- 
la viene dada por BhJ(J + 1), habiendo despreciado la dis- 
torsión centrífuga. (4) Los niveles vibracionales de un deter- 
minado estado electrónico de una molécula diatómica están 
desigualmente espaciados. (+) Para un sistema en equilibrio 
térmico, un estado con mayor energía que otro siempre tiene 
menor población que el de energía menor. (j) Para un siste- 
ma en equilibrio térmico, el nivel de mayor energía siempre 
tiene menor población que el nivel de menor energía. (k) 
Todos tenemos momentos de inercia. 
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MECÁNICA ESTADÍSTICA 


22.1 
MECÁNICA ESTADÍSTICA 


En los Capítulos 1 a 14 utilizamos la termodinámica para estudiar las propiedades 
macroscópicas de la materia. En los Capítulos 18 a 21 utilizamos la mecánica 
cuántica para estudiar las propiedades moleculares. El nexo de unión entre la 
mecánica cuántica y la termodinámica lo proporciona la mecánica estadística, 
cuyo propósito es deducir las propiedades macroscópicas de la materia a partir de 
las propiedades de las moléculas que componen el sistema. Propiedades macros- 
cópicas típicas son la entropía, energía interna, capacidad calorífica, tensión su- 
perficial, constante dieléctrica, viscosidad, conductividad eléctrica y velocidad 
de reacción química. Propiedades moleculares son, entre otras, los pesos molecu- 
lares, la geometría molecular, las fuerzas intramoleculares (que determinan las 
frecuencias moleculares de vibración) y las fuerzas intermoleculares. A causa del 
inmenso número de moléculas existentes en un sistema macroscópico, se usan mé- 
todos estadísticos en vez de estudiar el movimiento de cada molécula del sistema. 

Este capítulo está limitado a la mecánica estadística del equilibrio (también 
llamada termodinámica estadística), que trata de sistemas en equilibrio termo- 
dinámico. La mecánica estadística de no-equilibrio (cuya teoría no está tan bien 
desarrollada como la de la mecánica estadística del equilibrio) versa sobre pro- 
piedades de transporte y velocidades de reacción química. En el Capítulo 16 se 
dieron tratamientos muy superficiales para las propiedades de transporte. En el 
Capítulo 23 se da una teoría mecano-estadística de las velocidades de reacción. 

La mecánica estadística surgió del trabajo de Maxwell y Boltzmann sobre la 
teoría cinética de los gases (1860-1904). Importantes avances en la teoría y en los 
métodos de cálculo los llevaron a cabo Gibbs en su libro Elementary Principles 
in Statistical Mechanics, de 1902, y Einstein en una serie de sus artículos (1902- 
1904). Puesto que no se había descubierto aún la mecánica cuántica, estos autores 
supusieron que las moléculas del sistema obedecían a la mecánica clásica. Esto 
condujo a resultados incorrectos en algunos casos; por ejemplo, las capacidades 
caloríficas calculadas para gases poliatómicos no coincidían con los experimen- 
tos (Sec. 15.10). Cuando se descubrió la mecánica cuántica, se realizaron fácil- 
mente las modificaciones necesarias en la mecánica estadística. 


SECCIÓN 22.1 


En este capítulo se presenta la mecánica estadística utilizando la mecánica 
cuántica y una forma general de aplicarla a todas las formas de la materia, no sólo 
a los gases. En la Sección 22.2 se deducen las fórmulas fundamentales de la 
mecánica estadística que relacionan las propiedades termodinámicas con los ni- 
veles de energía mecano-cuánticos del sistema termodinámico. Aunque estas fór- 
mulas se aplican a todos los sistemas, es mucho más fácil aplicarlas cuando el 
sistema es un gas ideal. La mayor parte de este capítulo (Secciones de la 22,3 a la 
22.8) se limita a la mecánica estadística de gases ideales. La Sección 22.11 se 
ocupa de los gases no ideales y líquidos. (La Sección 24.12 se aplica la mecánica 
estadística a cristales.) En la Sección 22.10, preliminar a la 22.11, se tratan las 
fuerzas intermoleculares. 

La mecánica estadística se ocupa tanto del nivel microscópico (molecular) 
como del macroscópico, y es importante definir claramente nuestra terminología. 
La palabra sistema en este capítulo se refiere solamente a un sistema termodiná- 
mico macroscópico. Los entes microscópicos fundamentales que componen un 
sistema serán llamados moléculas o partículas. En algunos casos, estos entes no 
son en realidad moléculas; por ejemplo, puede aplicarse la mecánica estadística a 
la conducción de electrones en un metal o a los fotones de la radiación electro- 
magnética. 

El término estado de un sistema tiene dos significados en mecánica estadísti- 
ca. El estado termodinámico de un sistema se encuentra especificado cuando se 
dan los valores de los parámetros macroscópicos suficientes para caracterizar el 
sistema. (Por ejemplo, podríamos tener 24,0 g de benceno más 2,87 g de tolueno 
a 52 °C y 3,65 atm; o tener 18,0 g de H,O a 54°C en un volumen de 17,2 cm?.) 
Por otra parte, podemos hablar del estado cuántico del sistema. Con ello quere- 
mos decir lo siguiente. Tomemos como ejemplo los 18,0 g de H,O a 54 *C y 
17,2 cm*. Planteamos y resolvemos la ecuación de Schrödinger para el sistema 
compuesto por las 6 x 10% moléculas de H,O con el fin de obtener un conjunto de 
funciones de onda y niveles de energía permitidos. (En la práctica, esto es una 
tarea imposible, pero podemos suponer en principio que la hacemos.) En cual- 
quier instante, el sistema estará en un estado cuántico definido j, caracterizado 
por una cierta función de onda y, (que es función de un número inmenso de 
coordenadas espaciales y de espín), una energía E, y un conjunto de números 
cuánticos. (De hecho, el sistema podría estar perfectamente en un estado no esta- 
cionario, dependiente del tiempo; sin embargo, no tendremos en cuenta esta posi- 
bilidad con el fin de simplificar la exposición.) 

El término macroestado se refiere al estado termodinámico de un sistema. El 
término microestado se refiere al estado cuántico de un sistema. A causa del 
inmenso número de partículas que componen un sistema, hay un gran número de 
microestados diferentes compatibles con un macroestado dado. Por ejemplo, su- 
pongamos que tenemos una cantidad determinada de un gas ideal monoatómico 
con energía interna y volumen fijos. Los niveles de energía traslacional (18.47) se 
encuentran extremadamente juntos [véase el estudio que sigue a la Sección 
(21.27)] y hay un gran número de modos diferentes de poblar estos niveles man- 
teniendo la misma energía total. El macroestado es observable experimentalmen- 
te; el microestado, en general, no es observable. 

Si las moléculas del sistema no interaccionan unas con otras, podemos hablar 
también de los estados cuánticos accesibles a cada molécula. A éstos los llamare- 
mos estados moleculares. Consideremos por ejemplo un gas ideal monoatómico 
puro. Su macroestado puede especificarse mediante las variables termodinámicas 
T, P y n (o las variables T, V, n, o cualquier otro conjunto de propiedades termodi- 


námicas). Su microestado se especifica indicando cuántas moléculas se encuen- 
tran en cada uno de los estados cuánticos traslacionales accesibles a una molécula 
(18.46), donde n., n, y n. valen de | en adelante. Un estado molecular queda 
especificado dando los valores de tres números »,, n, y n, puesto que estos tres 
números cuánticos especifican la función de onda de una molécula. En contraste, 
es necesario un conjunto enorme de números para especificar el microestado del 
sistema. 

Trataremos ahora de relacionar macroestados con microestados, con el fin de 
calcular propiedades macroscópicas a partir de propiedades moleculares. 


22.2 
COLECTIVO CANÓNICO 


En esta sección se deducen algunas de las fórmulas fundamentales en mecánica 
estadística. Estas deducciones son abstractas y matemáticas. El lector no debe 
desanimarse si las encuentra demasiado difíciles. Las secciones posteriores que 
aplican estas fórmulas a sistemas específicos, tales como los gases ideales, son 
mucho más fáciles de leer que esta sección. 

Supongamos que medimos una propiedad macroscópica de un sistema en 
equilibrio, por ejemplo la presión. Es necesario un cierto tiempo para llevar a 
cabo la medida, y la presión observada es un promedio temporal sobre los impac- 
tos de moléculas individuales en las paredes. [La Ecuación (15.57) muestra que 
en el caso de un gas a I atm y 25 °C se producen aproximadamente 10'” impactos 
en 1 cm? de pared cada microsegundo.] Para calcular el valor de la propiedad 
macroscópica, deberíamos promediar en el tiempo los cambios en el microestado 
del sistema. En algunos casos simples se realiza el cálculo de este promedio 
temporal —recuérdese el cálculo de la presión del gas ideal, utilizando la teoría 
cinética, en la Sección 15.2. Sin embargo, en general, no puede realizarse el 
cálculo de este promedio temporal. En lugar de ello, se recurre a lo que se ha dado 
en llamar un colectivo. 


El colectivo canónico, Un colectivo es una colección hipotética de un número infi- 
nito de sistemas que no interaccionan, cada uno de los cuales se encuentra en el 
mismo macroestado (estado termodinámico) que el sistema de interés. Aunque 
los miembros del colectivo son idénticos macroscópicamente, muestran una gran 
variedad de microestados, puesto que hay muchos microestados diferentes com- 
patibles con un macroestado dado. Se postula que 


El promedio temporal medido para una propiedad macroscópica en el sistema 
de interés es igual al valor medio de dicha propiedad en el colectivo. 


Este postulado nos permite reemplazar la dificultad de cálculo de un promedio 
temporal por la facilidad de cálculo de un promedio en torno a los sistemas del 
colectivo. 

Consideremos un sistema termodinámico simple en equilibrio cuyo volumen, 
temperatura y composición se mantienen fijos. El sistema se encuentra encerrado 
entre paredes rígidas (V constante), impermeables (composición constante) y tér- 
micamente conductoras, y sumergido en un baño extremadamente grande de tem- 
peratura constante. Debido a las interacciones térmicas con el baño, el microesta- 
do del sistema cambia a cada instante, y su presión y energía mecano-cuántica 
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FIGURA 22.1 

Colectivo canónico de sistemas 
macroscópicos idénticos a T, V 
y composición fijas. Los puntos 
indican el número infinito de 
sistemas y baños. 


fluctúan. Evidentemente, estas fluctuaciones son demasiado pequeñas en general 
como para detectarlas macroscópicamente, a causa del gran número de moléculas 
existentes en el sistema (Sec. 3.7). 

Queremos calcular propiedades termodinámicas, tales como la presión, ener- 
gía interna y entropía de este sistema. Para hacer esto. supongamos un colectivo 
en el que cada uno de los sistemas tiene la misma temperatura, volumen y compo- 
sición que el sistema de interés. Cada sistema del colectivo se encuentra en un 
gran baño de temperatura constante (Fig. 22.1). Un colectivo de sistemas tales 
que todos tienen 7, V y composición fijas se llama colectivo canónico. Canónico 
significa estándar, básico, patrón. El nombre lo eligió Gibbs. 

Consideremos un ejemplo. Supongamos que estamos interesados en calcular las 
propiedades termodinámicas de 1,00 milimol de H, a 0 °C en una caja de 2,00 dm”: 


1,00 milimol H,(273 K, 2,00 L) (22.1) 


Para ello, imaginamos un número infinito de copias macroscópicas de este siste- 
ma; cada una de estas copias contendría 1,00 milimol de H, en una caja de 2,00 L 
sumergida en un gran baño a 0°C. 

Tomaremos un promedio sobre los microestados de los sistemas en el colecti- 
vo en un instante determinado. Los posibles microestados se hallan resolviendo 
la ecuación de Schródinger Ay,= Ey, para el sistema (macroscópico). Las posi- 
bles funciones de onda y, (j = 1, La a) Y energías cuánticas E, dependerán de la 
composición del sistema (puesto que el número de moléculas y las fuerzas inter- 
moleculares e intramoleculares dependen de la composición) y también del volu- 
men [recuérdese que a partir de (18.50) la energía traslacional de una partícula en 
una caja cúbica depende del volumen de la caja, ya que a? = V?”*]. Tenemos que 


E, = E(V, Ny, Nos ...) (22.2) 


donde la composición del sistema se especifica dando Np. No, ..., el número de 
moléculas de cada especie química B, C, ... del sistema. (Aunque nuestro proce- 
dimiento es aplicable a un sistema multifásico, por sencillez consideraremos úni- 
camente sistemas de una sola fase.) Obsérvese que E, no depende de la tempera- 
tura del sistema. La temperatura es una propiedad macroscópica, no mecánica, y 
no aparece en el hamiltoniano mecano-cuántico del sistema ni en las condiciones 
para que las funciones de onda sean aceptables. 

Postulamos que cualquier propiedad macroscópica del sistema puede calcu- 
larse como un promedio sobre el colectivo en un instante dado. Por ejemplo, la 
energía interna termodinámica U será igual a la energía media de los sistemas del 
colectivo: U = <E;). Debido a las fluctuaciones mencionadas, E, no será exacta- 
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mente la misma para los diferentes sistemas del colectivo. De modo similar a la 
Ecuación (15.40), escribimos 


U=<E) =Y DE, (22.3) 


donde p, es una probabilidad. Hay dos modos de interpretar esta ecuación. Si la 
suma se lleva a cabo sobre los diferentes valores posibles de la energía E, del 
sistema, es la probabilidad de que un sistema del colectivo tenga energía Es. De 
modo alternativo, si se realiza la suma sobre los diferentes estados cuánticos 
posibles del sistema, p, es la probabilidad de que un sistema se encuentre en el 
microestado j (cuya energía es E;). Utilizaremos la segunda interpretación. Así, 
el símbolo 2, indica una suma extendida a los estados cuánticos permitidos del 
sistema (y no a niveles energía); p, es la probabilidad de que el sistema esté en 
el estado cuántico j (y no la probabilidad de que el sistema tenga la energía E;). 

Una suma extendida a estados se diferencia de una suma extendida a niveles 
de energía porque puede haber varios estados cuánticos del sistema que tengan la 
misma energía, situación que se llama degeneración (Sec. 18.10). Todos los nive- 
les de energía del sistema (22.1) se encuentran altamente degenerados: hay 
6 x 10% moléculas, cada una de las cuales tiene energías traslacionales en las 
direcciones x, y y z, energía rotacional y energía vibracional; existen muchas 
maneras de distribuir una cantidad determinada de energía entre los distintos 
estados cuánticos moleculares. 

Para hallar U en (22.3) necesitamos las probabilidades p, (y energías mecano- 
cuánticas E;). Postulamos que 


En un sistema termodinámico de volumen, composición y temperatura fijos, 
todos los estados cuánticos de igual energía tienen la misma probabilidad de 
aparecer. 


Este postulado y el postulado de igualdad de promedios en el colectivo y prome- 
dio temporales son los dos postulados fundamentales de la mecánica estadística. 
Si microestados į y k del sistema (macroscópico) tienen la misma energía (E, = E), 
entonces p, es igual a p,. Por tanto, p, en (22.3) sólo puede depender de la energía 
del estado j (y no de cómo esta energía está distribuida entre las moléculas): 


=f(E) T, V y composición fijos (22.4) 


Evaluación de p,. Veremos ahora la dependencia de la probabilidad p, del mi- 
croestado j con la energía E, del microestado. Para hallar la función f, supóngase 
que un segundo sistema de volumen, temperatura y composición fijos se coloca 
en cada uno de los baños del colectivo (Fig. 22.2). Denominemos como 1 y Il los 
dos sistemas de cada baño. Todos los sistemas etiquetados como I son macroscó- 
picamente idénticos entre sí. Todos los sistemas etiquetados con II son idénticos 
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macroscópicamente. Sin embargo, los sistemas I y ll no son necesariamente idén- 
ticos entre sí; pueden diferir en volumen y composición. Tenemos que 


Pi; = f(E) Y Puk” 2(En.1) (22.5) 


donde p, es la probabilidad de que el sistema I esté en el microestado j (cuya 
energía es E; ;), Py. es la probabilidad de que el sistema II se encuentre en el 
microestado k (cuya energía es En ,) y f y g son (por ahora) funciones desconoci- 
das. Puesto que los sistemas I y II pueden ser distintos, f y g no tienen por qué ser 
la misma función. 

Si queremos, podemos suponer que I y II forman un único sistema compuesto 
(I + II) de volumen, temperatura y composición fijos. Para este sistema compuesto, 


Puni F h(E an.) (22.6) 


donde p,n; es la probabilidad de que el sistema I + II esté en el microestado i 
(cuya energía es Ey, ¡y ,) y h es alguna función. Los subsistemas I y II son indepen- 
dientes entre sí, por tanto, Ey, ¡ = E, ¡ + Ey - El microestado į del sistema com- 
puesto I + II está definido por los microestados j y k de los subsistemas indepen- 
dientes I y II. La probabilidad de que dos sucesos independientes ocurran a la vez 
es igual al producto de las probabilidades de cada suceso. Por tanto, la probabili- 
dad de que el sistema I + II esté en el microestado i es igual al producto de las 
probabilidades independientes de que el sistema I esté en el microestado j y el 
sistema II en el microestado k. Así, Pun.: = Py, Py, SUstituyendo (22.5) y (22.6) en 


Prem. = Pr ¡Pu xo Tenemos 
HE, ¡+ Ey) = FE Ye (En, 1) (22.7) 
La Ecuación (22.7) tiene la forma 


h(x + y) =$Gdg(y) donde x = Ep y = Ep, (22.8) 
MK) =f0d20N) donde z =x+ y (22.9) 


Resolvamos ahora (22.9) para f. Aplicando (0/0x), en (22.9), tenemos 
[0h(2/0x), = [df 0d ldxlg(y) = f 8) 
Pero [0h(2)/0x], = [dh(z)/d2](0/0x), = dh/dz, ya que (02/0x), = 1. Por tanto, 
dhidz = f'Œœ)g(y) 


Igualmente, efectuando (0/0y), en (22.9), obtenemos dh/dz = f (x)g'(y). Igualando 
estas dos expresiones para dh/dz, tenemos 


fog ow) =f 020) 
TOROP 
so fŒ 


donde se ha definido f como —f'(0)/f (x). Puesto que la función f'(x)/f (x) es inde- 
pendiente de y, f es independiente de y. La parte izquierda de (22.10) es indepen- 


Z (22.10) 


diente de x, de modo que £ es independiente de x. Por tanto, $f es una constante. 
Tenemos que df (xf (x) = —ß dx, que por integración conduce a In f= —ßx + const. 
Entonces, f = e" Pest = ge”P, donde a = e“ es una constante. De modo 
similar, se integra g'(ylg(y) = —ß y se obtiene g(y) = ce”, donde c es otra 
constante. Tenemos que 


fosa y gy=ceP (22.11) 


Puesto que f(x)g(y) = ace =+», estas funciones satisfacen (22.8). 
Utilizando las Ecuaciones (22.5) y (22.8) en (22.11), se obtiene 


po= adeti y ppp ce "s (22.12) 


Para completar, debemos hallar a, 8 y c. Sabemos que estas cantidades son 
constantes para un sistema de temperatura, volumen y composición fijos. Por 
tanto, podrían depender de T, V y la composición, o de más de una de estas 
variables. Sin embargo, no pueden depender de las energías de los microestados 
E, (o de E, ,), puesto que $, a y c son independientes de x y de y en la deducción 
anterior, y x e y son E, , y Ene 

Consideremos f. La Ecuación (22.10) o la (22.12) muestran que cada pareja 
de sistemas I y II situada en el mismo baño de temperatura constante tiene el 
mismo valor de f. Dos sistemas situados en el mismo baño tienen el mismo valor 
de T pero pueden diferir en volumen y composición. Llegamos a la conclusión de 
que f puede ser función de T: 8 = p(T), donde ġ es la misma función para 
cualquier pareja de sistemas. En contraste con esto, a puede depender de las tres 
variables: temperatura, volumen y composición. 

El uso de dos sistemas fue un artificio temporal, y ahora volveremos al colec- 
tivo con un solo sistema en cada baño. Así, escribimos (22.12) como 


P; = ae PE (22.13) 


donde f es una función de T y a es una función de T, V y la composición. 
Para calcular a haremos uso del hecho de que la probabilidad total debe 1. Así, 
2 p=1=a2,e%% y 


l 


j 


La Ecuación (22.13) se transforma en 


et ¿be 


(22:15) 


El índice del sumatorio es una variable muda (Sec. 1.8), por lo que puede usarse 
cualquier letra. Para evitar confusiones en lo que sigue, se ha cambiado j de 
(22.14) por k. 


SECCIÓN 22,2 
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La suma de (22.15) desempeña un papel estelar en mecánica estadística y se 
llama función de partición canónica del sistema: 


Z=% e (22.16)* 
j 


donde la suma se extiende a todos los posibles estados cuánticos del sistema para 
una composición y un volumen dados. E, es la energía mecano-cuántica del siste- 
ma macroscópico cuando éste se encuentra en el microestado j. A partir de 
(22.15), puede verse cómo los términos e”%% en la función de partición regulan el 
modo en el que se distribuyen o «reparten» los sistemas del colectivo entre los 
posibles estados cuánticos del sistema. (La letra Z viene de la palabra alemana 
Zustandssumme, «suma de estados».) La contribución e”%* del estado j a Z es 
proporcional a la probabilidad p, [Ec. (22.15)] de que el estado j aparezca. 

Habiendo calculado a, centraremos de nuevo nuestra atención a $ en (22.15). 
Sabemos que f = p(T7). Debemos encontrar la función q. 


Evaluación de Uy P. Como ayuda para hallar p(T), obtendremos expresiones para 
U y P, la energía interna y la presión. Las Ecuaciones (22.3) y (22.15) dan 


pE0 qee” 
Ut emg (22.17) 


La función de partición canónica Z es una función de f y de los niveles de energía 
mecano-cuánticos E, que dependen de V y de la composición [Ec. (22.2)]. Por tanto, 


Z=Z(B, V, Ng, No, ...) = Z(T, V, Ng, Nos ..) (22.18) 


puesto que f es una función de T. La Ecuación (22.18) demuestra que Z es una 
función del estado termodinámico del sistema. La diferenciación parcial de 
(22.16) da 


OZ ð ĝe hEr 
UA S S e`lE = ( ) =-Y Eg Pt (22.19) 
(5), Ng (5), Ng 2 2. OP V. N 2 ? 


ya que E; es independiente de T y, en consecuencia, de $. En (22.19), el subíndice 
Ny indica valores constantes de cada una de las variables de la composición Ng, 
No, ... Así, la Ecuación (22.17) puede escribirse como 


o a E € In 2 n 
ZNO p V, NB 0p V. Ng i 


que es la expresión buscada para U. 

Consideremos ahora la presión P del sistema. (No confundamos la P de pre- 
sión con la p de probabilidad.) Del mismo modo que hay fluctuaciones de energía 
entre los sistemas del colectivo, hay también fluctuaciones de presión. Suponga- 
mos que P, es la presión de un sistema cuyo microestado es j. Nuestro postulado 
sobre el promedio da, de modo análogo a (22.3), 


PIDE (22.21) 
j 


¿Qué es P? Supongamos un único sistema aislado adiabáticamente en el esta- 
do cuántico j con una presión P, y una energía cuántica E, Su energía termodiná- 


mica es U = E,. Supongamos un cambio reversible dV en el volumen, mientras 
que el sistema permanece en el estado j. La expresión mecano-cuántica del cam- 
bio de energía del sistema es dV = (0E,/0V),, dV. Consideremos por ejemplo un 
sistema compuesto por dos partículas indistinguibles 1 y 2 que no interaccionan 
que tengan únicamente energía traslacional y que se encuentren confinadas en 
una caja cúbica de volumen V. La energía cuántica del sistema E, es la suma de 
las energías de partículas que no interaccionan. La expresión (18.50) para los 
niveles de energía, la partícula en una caja da 


= (48m VPN + ns + ni) + (IBM VO) y + ni + n) 


ôE, 2 [k h 
(F) 2-5 E (ni +n +n ea ER > jar 


donde los números cuánticos n, ;, ..., n, , de las dos partículas permanecen fijos, 
que el estado cuántico del sistema no cambia. Obviamente, los sistemas termodi- 
námicos reales tienen más de dos partículas. 

La expresión termodinámica del cambio adiabático reversible de energía es 
dU = dW = —P,dV. (Nos limitaremos a sistemas en los que el único trabajo 
posible es debido a P-V.) Igualando las expresiones termodinámica y mecano- 
cuántica, obtenemos —P, dV = (0E;/0 Ya, dV y 


P, = (CE//0V), (22.22) 
La sustitución de (22.22) para P, y de (22.15) para p, en (22.21) da 


Pa ane za es € 3 (22.23) 


La diferenciación parcial de Z = 2, e7% da 


OZ y de PE =$ ĝe PE CE; _ y perro E; 
Ls = = = BePEN — 
Vir FN 0V 7 OE; ôv F OV J Ng 


J 


(Recuérdese que $ es sólo función de T.) Por tanto, la Ecuación (22.23) puede 


escribirse como 
1 OZ 1/0lnZ 
Pe pl (22.24) 
= BZ ôV T.Ne B OV JEN 


que es la expresión buscada para la presión. 


Evaluación de f. Para hallar $, calcularemos (9U/0V),, Na Utilizando (22.20) para 
U y (22.24) para P: 


a) drC hh ah 


J el n |= A G ii 


donde hemos invertido el orden de diferenciación [Ec. (1.36)], y donde se sobreen- 
tiende que la composición es constante en (22.25) y en las próximas ecuaciones. 
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La identidad termodinámica (4.47) para (0U/0V), da, para composición 


constante, 
0U OP 1 oP 
PEEN = T | — —- P = --| —— -P 22.26 
(57). (57), T RS] ci 


donde hemos usado ¿P/0T = [9P/0 UU TDILOA/TNOT] = -[0P/0 IT) T?. 
Igualando (22.25) y (22.26), obtenemos 


ðP Tor 
a) Lam), 


Hagamos Y = 1/7. Entonces, P(0P/06), = Y(OP/0Y),, y 


B_[OBY [OPA (ob) dp 

Y NLO0P),No0Y), XOY), dY 
puesto que ĝ e Y son ambas funciones únicamente de T. Tenemos que dY/Y = dB/B, 
que integra a In Y = In $ + const, así que Y = e" Lg“ = Bk, donde k = e°™" es 


una constante. Por tanto, p = Y/k. Puesto que Y = 1/7, nuestro resultado final 
para f es 


B== (22.27)* 


Vimos antes que ĝ es la misma para cualquier par de sistemas en equilibrio 
térmico. Así, k debe ser una constante universal. En la Sección 22.6 veremos que 
se trata de la constante de Boltzmann, Ecuación (3.57). 

Las Ecuaciones (22.20) y (22.24) para U y P se convierten en 


nZ  0IMnZdT ôhnZ/ 1 0 In Z 
¿E OA a sir e> (22.28) 
OT V, Ng 


OB or dp oT \ kË 
ôlnZ 
Par cl ) (22.29) 
oV T, Ng 


La Ecuación (22.29) permite calcular la ecuación de estado del sistema a partir de 
su función de partición canónica. 

La probabilidad de que un sistema de volumen, temperatura y composición 
fijos se encuentre en el estado cuántico j viene dada por (22.15) como 
p; = e "/Z, donde Z es constante a T, V y composición fijos. Supongamos que 
p(E;) es la probabilidad de que este sistema tenga una energía cuántica E, Como 
se indicó anteriormente, los niveles cuánticos de energía de un sistema con un 
gran número de moléculas están altamente degenerados, y hay muchos estados 
cuánticos diferentes que tienen la misma energía. Sea W, el número de estados 
cuánticos con energía E; es decir, W, es la degeneración del nivel E; La probabi- 
lidad de estar en cualquiera de los estados de energía E, es e7*/Z, Por tanto, la 
probabilidad p(E,) de que el sistema tenga energía E, es We **"7Z: 


pE) = We *""/z (22.30) 


La degeneración W, es una función que crece rápidamente con la energía del 
sistema E, ya que a medida que aumenta E, aumenta rápidamente el número de 
maneras de distribuir la energía entre las moléculas. La función exponencial 
e" EXT es una función que decrece muy rápidamente al aumentar E, dado que la 
constante de Boltzmann es un número muy pequeño. (La energía del sistema E, es 
del orden de magnitud RT y —RT/KT = —N,.) El producto en (22.30) de una 
función que crece rápidamente por una que decrece rápidamente da una probabi- 
lidad p(£;) que tiene un pico muy estrecho en torno a un único valor, que es la 
energía interna termodinámica U observada (Fig. 22.3). Las probabilidades de 
fluctuaciones significativas en la energía interna termodinámica son extremada- 
mente pequeñas. 


Evaluación de $. Hemos calculado expresiones mecano-estadísticas para la ener- 
gía interna termodinámica U y para la presión P [Ecs. (22.28) y (22.29)] en térmi- 
nos de la función de partición canónica Z, donde Z es una suma en torno a los 
posibles estados cuánticos del sistema termodinámico [Ec. (22.16)]. Sólo nos 
queda una tarea: calcular la expresión mecano-estadística de la entropía. Para un 
proceso reversible en un sistema de composición fija y en el que sólo puede haber 
trabajo debido a P-V, tenemos dU = T dS — P dV. Resolviendo para dS, tenemos 
(a composición constante) 


dS = T’ dU + PT dV = d(T' U) + T?UdT + PT dV 


ya que d(T'U) = -T?U dT + T"' dU. La sustitución de (22.28) y (22.29) para U 
y para P da 


0InZ 0 In Z 
dS = d(T'U) + k| — dT+k| |) dV N,constante (22.31) 
OT yn OV Ire 


A partir de (22.18), se ve que In Z es una función de T, V y la composición. 
A composición constante, 


O ln Z ô ln Z 
dln Z= a dT + à dV  Nyconstante 
êT Jy OV jrw 


W, 7 pE) 
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La probabilidad p(E,) = W, x 
x (e7%*/Z) de que el sistema 
tenga energía E, forma un pico 
muy estrecho en torno a U. 
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Por consiguiente, (22.31) se transforma en dS = d(T"*'U)+kdInZ=d(T"'U+k 
In Z). La integración da 


S=T"U+kIinZ+C N, constante (22.32) 


Puesto que en la obtención de (22.32) se ha supuesto composición constante, 
la «constante» C de integración podría ser función de la composición: C = f (Np 
No, ...). Una investigación más detallada (véase E. Schrödinger, Statistical Ther- 
modynamics, Cambridge University Press, 1952, págs. 16-17) demuestra que C 
siempre puede anularse en cálculos de cambios de entropía en procesos. Puesto 
que sólo pueden medirse cambios de entropía, el valor de C no es significativo y 
se suele hacer igual a cero. Así, 


U az 
sa akm Y y lt A (22.33) 
T Ei 


donde se ha utilizado (22.28) para U. La Ecuación (22.33) es la expresión de S 
buscada. 

La energía de Helmholtz es A = U — TS. Utilizando la expresión de S dada en 
(22.33), se llega a A = U -T(U/T + k1n Z) = kT In Z: 


A =-—kT In Z (22.34)* 


La energía de Gibbs es G = A + PV y puede calcularse a partir de (22,34) y (22.29). 

El potencial químico de la especie B viene dado por (4.77) como 
Hg = (OA/ONg)+. vna pœ» donde ny = Ng/N es el número de moles de B y N, es la 
constante de Avogadro. El uso de (22.34) da 


inZ 0 In Z 
m= er" k ) = -rr( : ) (22.35) 
O /T.v,ne dp ONg rv. neceg 


ya que dng = dNy/N, y estamos anticipando el resultado (Sec. 22.6) de que k es la 
constante de Bolztmann: N,k = R. 

Si se recuerda la fórmula A = —kT In Z, las ecuaciones para P, U, S, G y 
Hg pueden obtenerse fácilmente como sigue. La ecuación de Gibbs (4.77) se es- 
cribe dA = -S dT — P dV + Èp Hg dng. Así, S = (0A/OT),, np P = A0A/OV Ji. wa 
Y Uy = (0A/ÔNg)T. vnc p: La diferenciación parcial de (22.34) conduce entonces 
a (22.33) para S, a (22.29) para P y a (22.35) para y. La Ecuación (22.28) para 
U se obtiene a partir de U = A + TS. A está relacionada de un modo simple 
con la función de partición canónica porque el colectivo canónico está formado 
por sistemas de 7, V y composición constante, y éstas son las variables «natu- 
rales» de A. 


Resumen. Hemos postulado que las propiedades termodinámicas de un sistema a 
T, V y composición fijos pueden calcularse promediando en torno a los sistemas 
de un colectivo hipotético, en el que cada uno de los sistemas del colectivo tiene 
la misma T, V y composición, pero no necesariamente el mismo estado cuántico. 
Utilizando el postulado de que los estados cuánticos de igual energía tienen la 
misma probabilidad de aparecer en el colectivo y utilizando varias relaciones 
termodinámicas, hemos encontrado expresiones para la energía media y la pre- 
sión de los sistemas del colectivo. Igualando estos promedios a las expresiones 
termodinámicas de U y P, hemos obtenido las fórmulas mecano-estadísticas 
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(22.28) y (22.29) para U y P en términos de la función de partición canónica Z, 
donde Z está definida por (22.16). Las expresiones de U y P se usaron en dU = 
= TdS — P dV para calcular la expresión mecano-estadística (22.33) para S. Las 
fórmulas mecano-estadísticas claves para calcular propiedades termodinámicas son 


Z=Y e (22.36)* 
i 
3 In Z 
P=kT K $ ) (22.37) 
OV JEn 
pepa "2 (22.38) 
D OT Jii l 
S=UT+kinZ (22.39) 
NETAZ (22.40)* 
0 in Z 
iz -rr ( a ) (22.41) 
ONz Jr, V, Nc 


donde E; es la energía del estado cuántico j del sistema termodinámico y la suma 
(22.36) se extiende a todos los estados cuánticos posibles del sistema termodinámi- 
co. Si la especie B está cargada eléctricamente, uy debe sustituirse en (22.41) por 
potencial ñ electroquímico (Sec. 14.3); esto se cumple para todas las ecuaciones 
de este capítulo en las que aparece uy. Las Ecuaciones (22.36) a (22.41) son válidas 
para gases, líquidos y sólidos, y tanto para disoluciones como para sustancias puras. 

De acuerdo con el razonamiento abstracto que hemos hecho en esta sección, 
¿qué hemos encontrado? Hemos encontrado la manera de relacionar propiedades 
termodinámicas con propiedades moleculares. Esto se hace del siguiente modo: 


1. Escribimos el operador hamiltoniano H para el sistema termodinámico. (Esto 
requiere el conocimiento de la naturaleza de las energías intramoleculares 
presente y el conocimiento de las fuerzas intermoleculares.) 

2. Resolvemos la ecuación de Schródinger hy, = Ep, para el sistema termodi- 
námico completo para obtener las energías mecano-cuánticas Æ, de los posi- 
bles estados cuánticos j del sistema. 

3. Evaluamos la función de partición canónica Z = Y, eE donde la suma es 
sobre todos los estados cuánticos del sistema termodinámico. 

4. Utilizamos In Z para calcular las propiedades termodinámicas del sistema a 
partir de las Ecuaciones (22.37) a (22.41). 


Siempre que podamos resolver la ecuación de Schródinger para el sistema 
termodinámico, la mecánica estadística nos permite calcular todas las propieda- 
des termodinámicas del sistema. 


22.3 


FUNCIÓN DE PARTICIÓN CANÓNICA PARA UN SISTEMA 
DE PARTÍCULAS QUE NO INTERACCIONAN 


Una vez hallada la función de partición canónica Z de un sistema sumando e 
para todos los estados cuánticos posibles del sistema, pueden hallarse fácilmente 


—E¡ KT 
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todas las propiedades termodinámicas del sistema (P, U, S, A, Hp, Mc» --). Sin 
embargo, la existencia de fuerzas entre las moléculas hace que Z sea muy difícil 
de calcular, puesto que es extraordinariamente complicado resolver la ecuación 
de Schródinger para obtener los E, de N moléculas que interaccionan. En un 
sistema sin fuerzas intermoleculares, podemos calcular Z fácilmente. 

Supongamos que el operador hamiltoniano Ĥ del sistema es la suma de térmi- 
nos independientes correspondientes a las moléculas individuales, sin términos 
de interacción entre ellas: Ĥ = Ĥ, + Ĥ, + --* + H,, donde hemos supuesto N 
moléculas. En este caso, la energía del sistema 29 E, es la suma de las energías de 
las moléculas individuales [Ec. (18.69)]: 


E. = Eja + E s +e + EN, w (22.42) 


J 


donde e, „es la energía de la molécula 1 cuando el sistema está en el estado j, y r 
indica el estado cuántico de la molécula 1. Usamos la épsilon para indicar la 
energía de una sola molécula, con el fin de evitar confusiones con E,, que es la 
energía mecano-cuántica de un sistema termodinámico que contiene N molécu- 
las. A partir de (18.70), se calculan las energías permitidas para la molécula 1 
utilizando la ecuación de Schrödinger unimolecular A Wis = €, Y, , Cuando 
unas moléculas ejercen fuerzas sobre otras, la Ecuación (22, 42) no se cumple. 

La función de partición canónica (22.36) para un sistema de moléculas que no 
interaccionan es [donde f = 1/kT, Ecuación (22.27)] 


AS y eE = de e ThE rta sto + EN, w) (22.43) 
j j 


Consideremos primero el caso donde las moléculas pueden distinguirse unas 
de otras, por estar confinadas en distintas posiciones del espacio. Esto sucedería 
en un cristal. (Obviamente, las moléculas de un cristal interaccionan unas con 
otras, pero de eso nos ocuparemos más adelante; Sección 24.12.) En el caso de 
moléculas discernibles, el estado del sistema se define dando el estado cuántico 
de cada molécula; la molécula 1 se encuentra en el estado r, la 2 en el s, etc. Por 
tanto, para realizar una suma extendida a todos los estados cuánticos j del siste- 
ma, llevamos a cabo sumas separadas, extendidas a los estados cuánticos de cada 
molécula, y (22.43) se transforma en 


7a y ye D e Perre bzs ae abono Ñ a2 eber y gba... Y gobimoo (22,44) 


donde se ha utilizado la suma (1.51). 
Definimos las funciones de partición moleculares z,, z, ... como 


i = y er, Z2 = y ets e 
F S 


donde e, „es la energía de la molécula 1 en el estado cuántico molecular r y la 
primera suma se extiende a los estados cuánticos accesibles de la molécula 1. La 
Ecuación (22.44) se transforma en 


L=Z,% i Zy moléculas localizadas no interaccionantes (22.45) 


Si todas las moléculas son de la misma especie, el conjunto de estados cuánti- 


cos moleculares es el mismo para cada molécula y z, = z, = + = Zy Así, 
Z=P moléculas idénticas no interaccionantes (22.46) 
A em (22.47) 


(Para evitar confusiones entre Z y z en ecuaciones escritas a mano, utilícese una 
zeta minúscula cursiva para la función de partición molecular.) 

Si las moléculas no son todas iguales, sino que hay N¿ moléculas de la especie 
B, N¿ moléculas de la especie C, etc., (22.45) se transforma en 


Z= e moléculas localizadas no interaccionantes (22.48) 


Zg = 5 er, AA 5 ets 
p s 


Consideremos ahora un gas ideal puro. Las moléculas se mueven en el volu- 
men completo del sistema y por tanto están deslocalizadas. Además, en un gas 
puro son todas idénticas. No hay manera alguna de distinguir una molécula de 
otra. De este modo, una situación en la que la molécula se encuentre en el estado r 
y la molécula 2 en el estado s, corresponde al mismo estado cuántico que una 
situación en la que la molécula 1 esté en el estado s y la 2 en el r (siempre que el 
estado de las otras moléculas no hayan cambiado). Recuérdese que en el caso del 
átomo de helio [Ecs. (19.42) y (19.43)] no se podía decir que el electrón | estaba 
en el orbital 1s y el electrón 2 en el orbital 2s, o que el electrón 1 estuviese en el 
orbital 2s y el electrón 2 en el orbital 1s. Por el contrario, un estado del He con 
configuración electrónica 152s corresponde a una función de onda que contiene 
los términos 1s(1)25(2) y 25(1)15(2); cada electrón está en ambos orbitales. De 
modo similar, la función de onda para un estado cuántico dado del gas de N molé- 
culas idénticas no localizadas contiene términos en los que se permutan las molécu- 
las entre todos los estados moleculares ocupados. El microestado del sistema no 
depende de qué moléculas concretas estén en un estado concreto, sino de cuántas 
moléculas se encuentren en cada uno de los estados moleculares accesibles. 

¿Cómo podemos obtener Z cuando las moléculas que no interaccionan son 
indistinguibles? Supongamos que el número de estados moleculares con una pro- 
babilidad significativa de estar ocupados es grande, mucho más grande que el 
número de moléculas del gas. (Esta suposición será justificada más adelante.) Se 
prevé, en consecuencia, que la probabilidad de que dos o más moléculas del gas 
estén en el mismo estado es muy pequeña, y supondremos que no hay dos molé- 
culas en el mismo estado molecular. Si tuviésemos que utilizar la Ecuación 
(22.44) o su equivalente (22.46) para obtener Z, estaríamos contando demasiadas 
veces cada microestado del sistema. Supongamos, por ejemplo, que el sistema 
consta de tres moléculas idénticas y supongamos que el microestado j del sistema 
tiene una molécula en el estado molecular r, una molécula en el £ y otra en el w. 
La función de onda del sistema para el estado j tendría el término Y (14 (24,3) 
y los otros cinco términos correspondientes a las 3! = 6 permutaciones de las 
moléculas 1, 2 y 3 entre los estados moleculares v, t y w. [Así, el determinante de 
Slater del átomo Li (19.51) cuando se expande contiene seis términos que inclu- 
yen las permutaciones de los tres electrones entre los estados Isa, Isf y 25x.] 

La Ecuación (22.44), que contiene sumas separadas extendidas a todos 
los estados moleculares de cada molécula, cuenta por separado el estado 
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Y (Dv (2Y, ) del estado y (1)y (2)4 (3) y de las otras cuatro permutaciones, 
puesto que incluye separadamente los términos 


ETBE re he2 rgb". w et tr e Pt. rebs. "ete. 


Estos seis términos son numéricamente iguales, puesto que cada uno de ellos 
contiene la suma e, + e, + €, Por tanto, la Ecuación (22.46) tiene 3!=3.2.1=6 
términos numéricamente iguales, donde sólo debería haber uno, y esta situación 
es la misma para cualquier estado cuántico del sistema [suponiendo que haya una 
probabilidad despreciable de que dos moléculas se encuentren en el mismo esta- 
do molecular; en el caso y (1)4, ,Q)y,(3) en el que las moléculas 2 y 3 tienen el 
mismo estado w, sólo hay otras dos posibles permutaciones de las moléculas 
entre los estados moleculares ocupados]. El valor correcto de Z para nuestro siste- 
ma hipotético de tres partículas puede obtenerse dividiendo (22.46) por 3! La 
función de partición canónica correcta para un sistema de partículas indistingui- 
bles que no interaccionan se obtiene dividiendo por N!, dando 
N 


Z= > para <N,> << 1, gas ideal puro (22.49)* 
2= et (22.50)* 


donde <N,» es el número medio de moléculas en el estado cuántico molecular r y 
la desigualdad debe cumplirse para todos los estados moleculares accesibles, para 
asegurar que la probabilidad de que dos moléculas tengan el mismo estado mole- 
cular sea despreciable. 


Para los bosones (Sec. 19.6), cualquier número de moléculas puede ocupar un deter- 
minado estado molecular y puede aparecer un estado del sistema como el 
Y (DY. 2,3), pero estos estados están contados incorrectamente por el factor 
1/N! Para fermiones idénticos, dos moléculas no pueden estar en el mismo estado 
molecular, y los estados como el y,(1)4,,Q)4, (3) están prohibidos. Sin embargo, el 
cálculo de Z por sumas independientes en torno a los estados moleculares como en 
la Ecuación (22.44) y la subsiguiente división por N! incluye estados con dos o más 
moléculas en el mismo estado molecular, y por tanto da un valor incorrecto de Z 
para los fermiones. Tanto para los fermiones como para los bosones, la cuenta 
incorrecta de estados es debida a los términos de la suma (22.44) en los que dos o 
más moléculas tienen el mismo estado molecular. Cuando <N,> « 1, aparecen 
términos con una ocupación múltiple de estados moleculares cuya contribución a Z 
es despreciable, conque se espera que (22,49) sea exacta. 


Consideremos ahora una mezcla de gases ideales con N¿ moléculas de la espe- 
cie B, N¿ moléculas de la especie C, etc. Podemos distinguir en ese caso las molé- 
culas de B de las moléculas de C, pero no podemos distinguir dos moléculas de B 
entre sí. Debemos corregir (22.44) para tener en cuenta las permutaciones de unas 
moléculas de B con otras moléculas de B dividiendo por N,!, para tener en cuenta 
las permutaciones entre moléculas de C por otras moléculas de C, etc. En lugar de 
(22.48), obtenemos 


Z= COIN 
Nal Ne! 
suponiendo que <N¿ ,» < 1, <Ne, < 1l, etc. 
Examinemos ahora si la suposición <N,> « 1l está justificada. Para un gas 


ideal, la energía molecular es la suma de las energías traslacional, rotacional, 
vibracional y electrónica. Consideraremos sólo los estados traslacionales; la in- 


mezcla de gases ideales (22.51) 


clusión de los estados rotacionales, vibracionales y electrónicos no haría más que 
fortalecer el resultado. 

Para una caja cúbica de volumen V, la Ecuación (18.50) da la energía trasla- 
cional de una molécula como £, = (17/8mV2P) (n? + n? + n2). Queremos calcular el 
número de estados traslacionales cuya energía es menor que un valor máximo 
Para €,, < £s» lOs números cuánticos traslacionales deben satisfacer la desi- 


Emnáx" "máx? 


gualdad 


n +n, +n, < 8emV "he (22.52) 


máx 


La energía traslacional media por molécula es ¿kT [Ec. (15.15)], y la mayoría de 
las moléculas tienen €, dentro de una zona de dos o tres veces este valor medio 
(Fig. 15.11). Por tanto, tomaremos €, = 3kT como el e,, «máximo» de una molé- 
cula típica. Los estados traslacionales que tienen una probabilidad significativa 
de estar ocupados tienen energías comprendidas entre 0 y €, 

En el Problema 22.9 se demuestra que el número de estados traslacionales 
que satisfacen (22.52) y que por tanto tienen energía menor o igual que 3kT es 


mkT\” 
ke 


Para que se cumpla <N,> « 1, debe ser 60(mkT/h?%V > N, donde N es el 
número de moléculas. Esta desigualdad se escribe 


1 k? 3/2 N 
— | — — 1 22.53 
60 ES v Í (Paaa 


E (24m VK ?KT)” Š sof V 


Un sistema típico es 1 mol de O, a 0°C y 1 atm, para el cual m = [32/(6 x 
x 10%] g, N=6 x 10% y V= 22.400 cm*. Realizando el cálculo se obtiene 4 x 10° 
para la parte izquierda de (22.53). Por tanto, se cumple con creces que <N, > < 1. 
Los niveles de energía traslacional están extremadamente juntos, de modo que 
hay muchos más estados traslacionales accesibles que moléculas de gas. 

La desigualdad (22.53) no se cumple para (a) temperaturas extremadamente 
bajas; (b) densidades extremadamente altas; (c) masas de partículas excesiva- 
mente pequeñas. Ejemplos físicos de estas condiciones son (a) helio líquido a 2 ó 
3 K; (b) estrellas del tipo enanas blancas y estrellas de neutrones (púlsares); (c) 
los electrones de conducción en los metales. 

Cuando no se cumple la condición <N,> « 1, las Ecuaciones (22.49) y 
(22.51) para Z no son válidas. La expresión correcta de Z depende de que las 
partículas del gas sean bosones o fermiones (Sec. 19.6). Las expresiones de Z 
para bosón y fermio en términos de los niveles de energía moleculares se dan en 
el Problema 22.22. 


Antiguamente se creía que cumpliéndose <N,> « 1 era suficiente para asegurar 
exactitud de Z = z™/N! [Ec. (22.49)]. Sin embargo, sorprendentemente, se ha encon- 
trado que bajo condiciones típicas de T y P, incluso habiendo más estados molecu- 
lares accesibles que moléculas, la contribución dominante en Z proviene de los 
términos con ocupación múltiple de estados moleculares. Esto produce un error 
enorme en la fórmula Z = /N! Por ejemplo, en un gas ideal a 25°C y 1 atm, la 
verdadera Z difiere de z"/N! en un factor de 101%” para los bosones y de 10010 
para los fermiones [F. Hynne, Am. J. Phys., 49, 125 (1981); H. Kroemer, ¿bíd., 48, 
962 (1980); R. Baierlein, ibíd., 65, 314 (1997)]. Este enorme error en Z no tiene 
consecuencias, ya que es In Z el que determina todas las propiedades termodinámi- 
cas [Ecs. (22.37)-(22.41)], y el error en ln Z se hace despreciable (Prob. 22.93), 
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Resumen. Para un sistema de moléculas no interaccionantes, hemos expresado la 
función de partición canónica Z en términos de la función de partición molecular 
z, donde z es una suma en torno a los estados moleculares cuánticos. Para un gas 
ideal puro, Z=Z"/N!, donde z = Y, e”, B = 1/kT, e, es la energía de la molécula 
en el estado r, y la suma se realiza sobre todos los estados de la molécula. 


22.4 
FUNCIÓN DE PARTICIÓN CANÓNICA DE UN GAS IDEAL PURO 


En las Secciones 22.4, 22.6 y 22.7 nos limitaremos a un gas ideal puro (es decir, 
todas las moléculas son iguales). Las funciones termodinámicas de una mezcla de 
gases ideales se obtienen fácilmente como suma de las de cada uno de los gases 
de la mezcla (Prob. 9.20). 

En un gas ideal (donde no hay fuerzas intermoleculares), la energía del siste- 
ma es la suma de las energías moleculares, y la función de partición canónica 
viene dada por (22.49) como Z = z"/N!, donde z es la función de partición mole- 
cular. Puesto que lo que aparece en las Ecuaciones (22.37) a (22.41) es In Z (en 
vez de Z ) para las propiedadades termodinámicas, tomaremos ln Z: 


In Z = In (2/0) =NInz-InN! gas ideal puro (22.54) 


Es bastante fatigoso calcular un número del orden de In (10?!). Afortunada- 
mente, existe una excelente aproximación. La fórmula de Stirling, válida para N 
elevado, es 


1 1 


N!= 2 1/2 yN+ 1/2 -N ¡A A 
en g ( 12N * 288N? 


=) para N grande (22.55) 


[Para más detalles, véase N. D. Mermin, Am. J. Phys., 52, 362 (1984).] Tomando 
el logaritmo natural de (22.55), tenemos 


In N!=3 In 22 + (N +5) In N-N+ln (1 +1/12N +-->) 


Puesto que N es del orden de 10”, tenemos que N +t = N,3In2x-N x -Ny 
In (1 + 1/12N + ---) = In 1 = Q. Por tanto, 


InN! =NInN-N para N grande (22.56)* 


Para demostrar lo bien que funciona (22.56), la siguiente tabla compara los 
valores de In N'y NInN-—N: 


N In N! NInN-N Error 
10? 5912,1 5 907,8 —0,07 % 
10* 82 108,9 82 103,4 —0,007 % 


108 12815518,4 12815510,6 —0,00006 % 


Cada potencia de 10 adicional en N hace disminuir el porcentaje de error en un 
factor de aproximadamente 10, por lo cual el porcentaje de error es totalmente 
despreciable para los números de moléculas usuales en un sistema termodinámico. 

Consideremos ahora la función de partición molecular del gas ideal z = È, 
e™"T [Ec. (22.50)]. Generalmente, es buena aproximación escribir la energía 
molecular como la suma de las energías traslacional, rotacional, vibracional y 
electrónica [Ec. (21.21)] 


+ Em, + € (22.57) 


i , 
* ts rot. 1 vib. e 


T ta. u 
donde los subíndices s, £, v, u indican los estados traslacional, rotacional, vibra- 
cional y electrónico. El estado molecular r está definido por los estados traslacio- 
nal, rotacional, vibracional y electrónico s, t, v y u, por tanto, la suma en torno a r 
implica suma en torno a s, t, v y u. Los números cuánticos de los cuatro tipos de 
energía varían de modo independiente unos de otros. Utilizando la identidad 
suma (1.51), tenemos 


z= 2 e ber = y >, y 5 gT bu. t ironi t ivib et ëch) 
r s t r u 

y e" Ben... E e "Peron. y eTPrevib.: y gT Peetu 

s t r u 


Z = ZiRrotlviblel (22.58)* 
Inz = ln z, +10 2, + IN Zp + ÍN Za (22.59) 
Zir = X ets Ziot = 5 ebo. e Zvib = etc. (22.60) 

s 1 


Cuando la energía molecular es la suma de diferentes tipos de energía, la fun- 
ción de partición molecular puede factorizarse en un producto de funciones de 
partición, cada una de ellas correspondiente a un tipo de energía. [En realidad, 
la Ecuación (22.58) no es cierta, pero se aclarará en la Sección 22.6.] 
Sustituyendo (22.59) y (22.56) en (22.54), se obtiene, para un gas ideal, 
inZ=Nlnz + Ninoa + N ln za + N Inza- NUn N- 1) (22.61) 
La energía interna termodinámica viene dada por (22.38) como 


U =kTX0 In Z/OT),, y 


La evaluación de ô In Z/0T a partir de (22.61) da, para un gas ideal, 


U= NKT? 0 In 2, ¿Ln Zrot + d In Zvib ¿An Zel 
ôT J, E e 


dT dT dT 
U =U, + Un +U +U (22.62) 
l linz 
U, = NkT? (5) , U, = NKT Za, y, =etc. (22.63) 
cT Jy dT 


(Sólo la energía traslacional depende del volumen.) 


EA 
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La entropía viene dada por (22.39) como S = U/T + k Ìn Z. Utilizando (22.62) 
y (22.61), obtenemos, para un gas ideal puro, 


A Sa E S (22.64) 
S, = U JT + Nk In z,, — Nk(In N — 1) (22.65) 
So = UT + Nk Mza. Sis = UT + Nk In Zin etc. (22.66) 


La contribución traslacional a S tiene una forma diferente de la de las contribu- 
ciones rotacional, vibracional y electrónica, porque incluye el término —In N! El 
N! en Z se debe al hecho de que las moléculas son indistinguibles, a causa de que 
no están localizadas. Por eso es adecuado incluir este término en S,- 

Estas fórmulas para gases ideales son aplicadas en las Secciones 22.6 y 22.7 
para dar las expresiones para las propiedades termodinámicas en función de las 
propiedades moleculares. 


22.5 


LA LEY DE DISTRIBUCIÓN DE BOLTZMANN PARA MOLÉCULAS 
NO INTERACCIONANTES 


Derivaremos ahora la ley de distribución de Boltzmann. Consideremos un siste- 
ma termodinámico de moléculas que no interaccionan, y sean r, s, f, u, ... los 
estados cuánticos accesibles a cada molécula. Puesto que no hay interacciones 
intermoleculares, la energía cuántica del sistema es 


E, = N, ¡es +N, re T 


donde N, , N, p ... son los números de moléculas en los estados moleculares r, s, ... 
cuando el sistema A en el microestado j, y £ £, ... son las energías de los 
estados moleculares +, . Para evitar confusiones, los estados cuánticos del 
sistema se designan como o k, ..., mientras que los estados cuánticos de una sola 
molécula se designan como r, $, t, ... 

Calculemos <N >, número medio de moléculas en el estado molecular s cuan- 
do el sistema se encuentra en un macroestado dado. Del mismo modo que hici- 


mos con U y P, promediamos los microestados del colectivo canónico, y tenemos 


i 


que es similar a <E,) = 2, p,E, [Ec. (22.3)]. La probabilidad p, de que el sistema 
termodinámico esté en el microestado jes p; = eP"/Z |Ec. (22. 15)|. Así, 
E N, j exp [-PW, je, + N, Es + ża] 


<N,) = E (22.67) 


donde se ha utilizado la expresión anterior de E), 
Consideremos ahora la derivada parcial 0Z/Ce Tenemos 


oz 


CE, 


== 2 exp [EB(N, £, + N £ + 009] = 


= > 2 N, ¡exp [-P(N, je, + N E + -)] 
j 


Por tanto, el numerador en (22.67) es igual a —(1/PX0Z/0€,), y 


l 1 Z 10InZ 
(N> = -3 3 “75 
pZ 0, B OR 
donde la derivada parcial se ha tomado a ff constante (es decir, a T constante) y a 
Ea, Constante. 

Para un sistema de N moléculas idénticas que no interaccionan, las Ecua- 
ciones (22.49) y (22.46) dan (suponiendo <N, « 1 para todo r) Z = z™(N!) y In 
Z = Nin z — (ln N!), donde N! está presente o ausente dependiendo de que las 
moléculas sean distinguibles o indistinguibles. En cualquier caso, 

ô ln Z y? Inz N ôz N ôe” + e 4...) 


= ——= A A L S -f N ets 
ÔE, 0€, Z Ô& 2 08, Z 


(22.68) 


donde se ha utilizado la expresión z = Y, e” [Ec. (22.50)]. Sustituyendo en 
(22.68) se obtiene 


< NY er _ e “AT 
N z y e AT 
P 


para <N, > < 1 (22.69)* 


donde <N,> es el número medio de moléculas en el estado molecular s (y no el 
número de moléculas en un nivel de energía particular). Obsérvese que <N >/N es 
la probabilidad de que una molécula tomada al azar esté en el estado molecular s. 
Esta probabilidad disminuye exponencialmente a medida que aumenta la energía 
e, del estado s. 

La Ecuación (22.69) es la ley de distribución de Boltzmann (o de Maxwell- 
Boltzmann). Esta ecuación se escribe con facilidad si se recuerda que <N,> = 
= const x e" y N = Y, <N X = Y, (const x e) = const Y), e, 

La Ecuación (22.69) para el estado r es (N,»/N = e”*/2, de modo que 


502 
CN,» 


Demostramos (22.70) en el Capítulo 15 para un par de casos específicos, pero 
ahora tenemos una prueba general de su validez. 

Con frecuencia nos interesa el número medio de moléculas que tienen una 
energía dada, en vez del número medio en un estado molecular dado. Varios 
estados moleculares diferentes pueden tener la misma energía (degeneración, 
Sección 18.10). Si los estados moleculares s, f y u tienen todos la misma energía 
(e, = €, = €, ) y ningún otro estado tiene esta energía, el nivel de energía e, está 
triplemente degenerado y el número medio de moléculas con energía e, es igual a 
<N > + <N, + <N,> = 3<N, », donde se ha usado (22.69). En general, si el nivel 
de energía e, está degenerado g, veces, (22.69) da 


CNE) _ get 


= ¿OE = e^" para <N, < 1 (22.70) 


para <N,> <« 1 (22.71) 
N Z 
<N(e,)> 8 (eE HKT 
a ÓN ara <N <« l (22.72)* 
NED) 8, O 


donde <N(e,)> es el número medio de moléculas con energía £,. La degeneración 
g, se denomina con frecuencia peso estadístico del nivel molecular de energía e,. 
Un ejemplo de (22.71) es la Figura 21.16, que representa las poblaciones de los 
niveles rotacionales; aquí, g = 2J + 1. 
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La función de partición molecular z = Y, e™™”" es una suma extendida a todos 
los estados de una molécula. El término e”*-*” tiene el mismo valor para dos o 
más estados que tengan la misma energía. Por tanto, si escribimos z como una 
suma extendida a los valores de la energía molecular (en lugar de una suma 
extendida a los estados moleculares), tenemos 


A E (2213) 


ni(niveles) 


donde la suma se extiende a los niveles de energía y g,, es la degeneración del 
nivel m. 

La ecuación anterior es aplicable para el caso de moléculas iguales que no 
interaccionan. Cuando existen varias especies, cada especie tiene su propio con- 
junto de niveles de energía molecular y Z viene dada por (22.51) o (22.48). Por 
medio de un proceso similar al utilizado anteriormente, obtenemos 


8. ,/kT 

A Ni (22.74) 

Ng ZB l 

donde <N, ,> es el número medio de moléculas de la especie B en el estado 

molecular r de esta especie (cuya energía es £g) y Ng es el número total de 
moléculas de B en el sistema. 

Demostraremos ahora que la ley de distribución de Boltzmann puede aplicarse 

a cualquier tipo de energía: traslacional, rotacional, vibracional y electrónica. La 

Ecuación (22.69), con r en lugar de s, y las Ecuaciones (22.57) y (22.58) nos dan 


—EHKT — Bear. s p—Biror, 1p—Blvib, no~ Biel. u 
Ne Ne e e e 


(N>) = = 
2 


Ztrlrotlviblel 


Sea <N ib.: > el número medio de moléculas en el estado vibracional v, sin tener en 
cuenta los estados traslacionales, rotacionales y electrónicos en los que se en- 
cuentren estas moléculas. Para hallar <N ,, ,> tenemos que sumar todos los <N,.> 
que corresponden a diferentes estados traslacionales, rotacionales y electrónicos 
$, t y u, pero al mismo estado vibracional. Por tanto, tenemos que extender la 
suma de <N,> a s, t y u, manteniendo fijo el estado vibracional v: 


Nehe». e PA p 2 p 3 B 
<N ib >= = e” Pir, s e” Erot. z e” Eel. u 
i Zirlrotlviblel s 
ee r/kT e7tvio, pe 
< Mur»? - DO aua Para <N,) < 1 (22.75) 
vib 


donde se ha utilizado (22.60). 

La Ecuación (22.75) tiene la misma forma que (22.69). Ecuaciones similares 
son válidas para las poblaciones traslacional, rotacional y electrónica. La condi- 
ción para que (22.75) sea válida es <N,> « 1, pero <N, « 1 no implica que 
<N ib? Sea mucho menor que 1. Si dos moléculas se encuentran en el mismo 
estado vibracional v pero en distintos estados traslacionales, estas moléculas tie- 
nen estados moleculares r diferentes. El enorme número de estados traslacionales 
posibles permite que muchas moléculas tengan el mismo número cuántico vibra- 
cional sin que deje de cumplirse <N > < 1. 
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Algunos ejemplos de distribuciones de Boltzmann son la Ecuación (15.52) 
para la distribución de Maxwell de energía cinética en los gases y la Ecuación 
(15.72) para la distribución de energía potencial de las moléculas de un gas en un 
campo gravitatorio. La distribución Boltzmann desempeña un papel clave en la 
distribución de iones alrededor de uno dado, dentro de una disolución electrolíti- 
ca [obsérvese el kT de la ecuación de Debye-Hiickel (10.61)], en el grado de 
polarización por orientación que se produce cuando un dieléctrico formado por 
moléculas polares se coloca en un campo eléctrico [obsérvese el kT en (14.87)], y 
en la distribución de iones de doble capa y de dipolos en las proximidades de un 
electrodo cargado (Sec. 14.14). 

Para familiarizarnos con la distribución de Boltzmann, la aplicaremos a los 
niveles de energía molecular vibracional de un gas ideal diatómico. En la aproxi- 
mación del oscilador armónico, la energía vibracional de una molécula diatómica 
viene dada por (21.22) como &; = (v + 5)hv, donde v = 0, 1, 2,... y ves la 
frecuencia vibracional. El nivel cero de energía es arbitrario y lo situaremos en el 
estado fundamental v = 0; así, quitaremos de cada nivel thv y escribimos 
Eip = Uhv. [Si esto parece molesto, obsérvese que el numerador y cada término del 
denominador de (22.75) contiene el factor e”*"27 y este factor se anula.] Los 
niveles están espaciados de forma uniforme, siendo el espaciado entre ellos 


Ag, = hv = € ¡/v. Por tanto, (22.75) puede escribirse como 
N —DAE MT —vAz, [KT 
y) E (22.76) 
N Y ¿eb Zvib 
v=0 


donde <N,> es el número medio de moléculas en el estado vibracional v. 
Las poblaciones de los niveles vibracionales dependen, pues, del cociente 
Ne, /kT = hv/kT y del número cuántico v. 


EJEMPLO 22,1 


Ley de distribución de Boltzmann para osciladores armónicos 


Para una colección de osciladores armónicos unidimensionales, calcular las 
poblaciones relativas de fos primeros niveles vibracionales más bajos para 
Aw/kT igual a (a) 4; (b) 1; (c) 0,2. Comentar los resultados. 

Para Ae /kT = 4, la función de partición molecular en (22.76) es Zp = 
ze e rete e: = 1,01866. [Los términos decrecen lo bastante 
rápido para que sea fácil sumar la serie con una calculadora. No obstante, 
puede ahorrarse tiempo observando que Za, es una serie geométrica cuya 
suma es 1/01 — €^; véase Ecuación (22.89).] La Ecuación (22.76), junto 
con Ag,/kT = 4, da las poblaciones relativas (VMN de dos niveles v = 0, 1, 
2, aoo como zu Mza e zp... donde 7, = 1,01866, Las poblaciones 
LOKAN >N calculadas en porcentaje son: 
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FIGURA 22.4 

Poblaciones relativas de los 
cuatro niveles vibracionales más 
bajos del oscilador armónico 
monodimensional para tres 
valores diferentes de kT/Ae,. 


Similarmente, para Ag, /kT' = 1 y Ag,/KT = 0,2, se obtiene: 


A, AT= 1 
Ae (KT = 0,2 | 
Cuando el espaciado de energía vibracional es sustancialmente mayor 


que kT, las moléculas se concentran en el nivel vibracional fundamental: 
este es el comportamiento a baja temperatura. Cuando As, « kT (Palta). la 
distribución tiende a hacerse uniforme (Fig. 22.4). La Figura 22.5 muestra 
las poblaciones relativas de los tres niveles vibracionales más bajos del Cl, 
frente a T. 


EJERCICIO, Para un oscilador armónico con Y = 2000.0 cm”, calcule 
las poblaciones relativas de los niveles 6 = 0 y e = I a 1000,0 K. (Respues- 
tas: 0,9437, 0,0531.) 


¿Cuál es la razón física de la distribución de Boltzmann? Para una energía fija 


del sistema, todas las distribuciones de la energía total del sistema entre las molécu- 
las tienen la misma probabilidad. Esto se sigue de nuestro postulado de la Sec- 
ción 22.2, que establecía que la probabilidad de un microestado sólo es función de 
la energía del sistema. La probabilidad de que una molécula tenga una energía dada 
es, por tanto, proporcional al número de maneras de distribuir el resto de la energía 
entre las otras moléculas. A medida que aumenta la cantidad de energía dada a una 
molécula particular, disminuye el número de maneras de distribuir la energía res- 
tante; así, la probabilidad <N,>/N en (22.69) disminuye al aumentar e,. 


N 0,5 
I . | 
y 3 0 l 


Cuando no se cumple la condición <N, « 1, la distribución de Boltzmann no es 
válida. Las poblaciones medias de los estados de una partícula dependen en ese caso 
de que las partículas sean bosones o fermiones. No existe límite para el número de 
bosones que pueden estar en un mismo estado molecular, pero en el caso de los 


560 K para el O, 2.240 K para cl O, 11.200 K para el O, 
200 K para el Cl, 800 K para el Cl, 4.000 K para el Cl, 


SO ma 
— IE 


| 
3 


e N 


fermiones, cada estado molecular sólo puede contener un fermión (Sec. 19.8). Para 
un sistema con un único tipo de partículas, el resultado correcto para la población 
media del estado r resulta ser [para más detalles, véase Andrews (1975), cap. 9] 


l 


eTEN nT ¿up /kT + 1 


<N, er = (22.77) 
partículas idénticas indistinguibles no interaccionantes 


donde z es el potencial químico de la especie y el signo superior es para fermiones y 


el inferior para bosones. Para electrones y otras especies cargadas, yu se sustituye por 


el potencial electroquímico ñ. Obsérvese que con el signo más, el denominador es 
mayor que el numerador y <N, es menor que 1, tal y como debe ser para fermiones. 

Se dice que los bosones se ajustan a la estadística de Bose-Einstein. Los fer- 
miones obedecen la estadística de Fermi-Dirac. Cuando <N,> < 1, la Ecuación 
(22.77) se reduce a la ley de distribución de Boltzmann (véase Problema 22.21). 


22.6 
TERMODINÁMICA ESTADÍSTICA PARA GASES IDEALES 
MONOATÓMICOS Y DIATÓMICOS 


En la Sección 22.2 expresamos las propiedades termodinámicas de un sistema en 
términos de su función de partición canónica Z. En la Sección 22.3 encontramos 
que para un gas ideal puro que contiene N moléculas, Z = z"/N!, donde la función 
de partición molecular z es la siguiente suma en torno a los estados moleculares: 
z = Y», e”, Puesto que la energía e, del estado molecular r es la suma de las 
energías traslacional, rotacional, vibracional y electrónica, encontramos en la 
Sección 22.4 que z = 2,Z.0:2wip7. [Ec. (22.58)]. Utilizamos las relaciones Z = /N! 
Y Z= ZiZrorZvivZ, Para expresar Z en términos de Z Zov Zvib Y Za [Ec. (22.61)], y así 
obtener expresiones para las propiedades termodinámicas U y S en términos de 
Zar Zov Ete. [Ecs. (22.62) a (22.66)]. 

Evaluaremos ahora Z,» Zoo Zip Y Ze para un gas ideal puro de moléculas diató- 
micas O monoatómicas, para expresar las propiedades termodinámicas del gas en 
términos de sus propiedades moleculares. 


Función de partición traslacional, La Ecuación (22.60) da z,, = Y, e7%». Para las 
energías traslacionales utilizamos las energías (18.47) de una partícula en una 
caja rectangular de lados a, b y c. Así, £, = (h*/8m) - (ni/a? + nilb? + n2/c?), donde 
cada número cuántico va desde 1 a oo, independientemente de los demás, y a, b y 
c son las dimensiones de la caja que contiene el gas. Para sumar todos los estados 
cuánticos traslacionales, extendemos la suma a todos los números cuánticos: 


=Y Y 


© 
de e BNIBEMnzla? +13/b? + n2/c?) 
n=l mal m= 


x L a 


—(Bh2 23712 A Bh? 237 —(Bh2 2112 
X e (Bh?18ma3)n5 DE e (Bh*18mb3n X. e (Bh?IBmc?)nž 


ny=1 ny=1 n¿=1 


(22.78) 


Las sumas en (22.78) pueden evaluarse exactamente, pero ello implica mate- 
máticas avanzadas. En lugar de esto, utilizaremos un tratamiento aproximado que 
es simple y muy preciso. La aproximación que haremos consiste en sustituir cada 
suma por una integral. Este procedimiento es preciso si los términos de la suma 
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FIGURA 22.5 

Poblaciones de los niveles 
vibracionales y = 0, 1 y 2 del 
CL(g) (en la aproximación del 
oscilador armónico) frente a la 
temperatura. Las poblaciones de 
los niveles v = | y v = 2 muestran 
un máximo a 1150 K y 1970 K, 
respectivamente. 
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cambian muy poco de uno a otro. Consideremos È% f(n), donde f(n) = f(n + 1) 
para todo n. Tenemos 


xXx 1 2 
2, fm =f) +f) + -= f0) | dn + f(l) | dn+ 
0 1 


n=0 


I 2 
- F(0) dn + | fWDdn + + 
0 


Puesto que la función f(n) varía muy lentamente con n, podemos hacer f (0) = f(n) 
para n comprendido en el intervalo de O y 1 y £(1) = f(n) para n comprendido en 
el intervalo de 1 y 2, etc. Por tanto, tenemos X£ f(n) = fo f(m) dn + Ñ f(n) dn + 
+= fo fn) dn. 

Debido a que f(n) varía lentamente, tenemos f (0) 7 f(1) 3 f(2) = ---. Así, 
un número elevado de términos contribuye sustancialmente a la suma, y la contri- 
bución relativa de cada uno de los términos es pequeña y puede despreciarse. Si así 
lo deseamos, podemos comenzar la suma en n = 1 en lugar de en n = 0. Por tanto, 


WOR PEOI [soma = E f(n) dn (22.79) 


n=0 


suponiendo que |[ f(n + 1) - fmn) « 1. El tomar 0 ó 1 como límite inferior 
depende solamente de que la integral sea más fácil de evaluar. 

Comprobemos que la aproximación (22.79) es aplicable a las sumas de 
(22.78). Para las sumas de los n,, tenemos 


fun,+1)-fn) e*%etD— gohan) 
Y 


donde e(n,) = (4?/8ma2)n? y Ae es el espaciado entre niveles adyacentes de ener- 
gía traslacional x. Los niveles traslacionales están extremadamente juntos, y en 
condiciones habituales se tiene As/kT = 10° (Prob. 22.15). Por tanto, e 447 — 1 = 
=e 0 _ ] =(1- 1074 +.) - 1 x= - 107, donde se ha utilizado la serie de 
Taylor (8.37). Así, f disminuye una parte en 10? por cada aumento de 1 en n, y la 
sustitución de la suma por la integral está muy justificada. Hemos demostrado 
con mayor generalidad que la suma de funciones de partición moleculares 
>, e + puede sustituirse por una integral siempre que Ae, < kT, donde Ag, es el 
espaciado entre niveles adyacentes de la especie de energía que estemos conside- 
rando (traslacional, rotacional, etc.). 

El uso de (22.79) y la integral 2 de la Tabla 15.1 da, para la primera suma 


de (22.78), 
E í 1/2 
Y e (biT /8ma?)ng = gP NRma?)n? dn, z 1 sb a 
0 2 2 fh 


n=l 


Se ES] (22.80) 


De modo similar, las sumas de n, y n, son iguales a (8mrm/Bh)'”b y 
X8mr/fBh?)?c. En consecuencia, z, = KBmn/ph abc. Puesto que f = 1/kT y 
abc = V (volumen que contiene el gas ideal), tenemos 


2, = (QamkT/M YY (22.81) 
In z, = 2 In (2amk/h®) +3 ln T + In V (22.82) 


donde se han usado las identidades logarítmicas (1.67) y (1.68). 


Función de partición rotacional. A partir de las Seciones 21.3 y 18.14, tenemos que 
el estado cuántico rotacional de una molécula diatómica está definido por los 
números cuánticos J y M,, y los niveles de energía (en la aproximación del rotor 
rígido) son £, = (*2D)J( + 1), donde / es el momento de inercia [Ec. (21.15)] y 
J va de O a œ. Para J fijo, M, toma los 2J + 1 valores enteros que van desde -J 
hasta +J. Puesto que e,,, es independiente de M,, cada nivel es (2J + 1) veces 
degenerado. Para evaluar z,, extendiendo la suma a todos los estados rotacionales 
como en la Ecuación (22.50), tenemos que efectuarla tanto sobre J como sobre 
M,. Es ligeramente más fácil sumar los niveles de energía que los estados. Los 
niveles de energía están definidos por J y la degeneración es 2J + 1; por tanto, la 
Ecuación (22.73) conduce a 


sa X. 


Z oca ` (2J + Lje HNJ) = y (2J + De On DUN 
rot 


J=0 J=0 


donde se ha definido la temperatura rotacional característica O, como 


O... = /P/2Ik = Bhe/k (22.83) 


rot 
donde se ha utilizado la Ecuación (21.33) para la constante rotacional Š. El pará- 
metro 0),,, tiene dimensiones de temperatura, pero no es una temperatura en el 
sentido físico de la palabra. 

Si O,,,/T es pequeño, la separación entre niveles rotacionales es pequeña 
comparada con ÁT y podemos aproximar la suma mediante una integral (del mis- 
mo modo que en el caso de z,,). Así, 


Y 


X 
N | (2J + Le On gy - | OT dw 
rot 

0 


0 


donde hemos hecho el cambio de variable w = J(J+ 1)=J? +J, dw=(2J+ 1D) dJ. 
Haciendo uso de f e””" dw = —b”!e”?", obtenemos 


Zoa © TO. heteronuclear, Oœ < T (22.84) 


rot 

La Ecuación (22.84) es válida únicamente para moléculas diatómicas hetero- 
nucleares. Para moléculas diatómicas homonucleares, el principio de Pauli 
(Sec. 19.6) exige que y y (función de onda del movimiento nuclear) sea simétrica 
respecto del intercambio de núcleos idénticos si los núcleos son bosones, o antisi- 
métrica si son fermiones. Esta restricción impuesta a y, reduce a la mitad el 
número de estados cuánticos asequibles en comparación con los de una molécula 
diatómica heteronuclear, para la cual no hay restricciones debidas a la simetría. 
(Por ejemplo, si los núcleos idénticos son bosones, una función de espín nuclear 
simétrica requiere una función de onda rotacional simétrica, y una función de 
espín nuclear antisimétrica requiere una función rotacional antisimétrica, pero 
está prohibida la combinación de una función de espín simétrica con una función 
rotacional antisimétrica, o de una función de espín antisimétrica con una función 
rotacional simétrica.) Generalmente, los químicos prescinden de los estados 
cuánticos de espín nuclear al calcular z (para ver por qué es esto correcto, véase la 
Sección 22.9), pero es necesaria esta división de Zœ por 2 en el caso de una 
molécula diatómica homonuclear para que sean consistentes entre sí las funcio- 
nes de partición homo y heteronucleares. [Para un estudio más detallado, véase 


ps 1037 encinas 


CAPITULO 22 


SECCIÓN 22.6 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 
McQuarrie (1973), págs. 104-105.] Por tanto 
diatómica homonuclear. 

Con el fin de tener una sola fórmula para moléculas diatómicas homo y hete- 
ronucleares, definimos el número de simetría c como 2 para una molécula dia- 
tómica homonuclear y 1 para una molécula diatómica heteronuclear, e incluimos 
un factor l/o en z 


zx T/20,,, para una molécula 


? Zro rot 


Ga rot 


i T  2IkT 
w O. o 


Algunos valores de ©oa y Zia a 300 y 1000 K para estados electrónicos funda- 
mentales son: 


para T > O (22.85) 


rot 
rot 


Molécula HCl CL Na, 


OQ, /K 85,35 15,02 2,862 2,069 | 0,3500 | 0,2220 |0,05369 
Jefe» [»[o[o[» 


AE 1429 | 2252 | 9313 


La molécula ligera H, tiene un momento de inercia pequeño y por tanto una © 
relativamente alta. Excepto para el H, y sus especies isotópicas, D, y HD, O,,, es 
para moléculas diatómicas mucho menor que T a las temperaturas a las que ha- 
bitualmente trabajan los químicos, por lo que podemos emplear la aproxima- 
ción (22.85). 

En realidad, la obtención de (22.85) ha sido poco rigurosa. Es cierto que el 
espaciado entre los niveles rotacionales es pequeño en general comparado con 
kT. Sin embargo, el factor 2J + 1 en la suma z,,, hace que haya una variación 
sustancial de término a término para J bajo, y no queda justificada realmente la 
sustitución de la suma por una integral. Un procedimiento más riguroso de obten- 
ción se da en el Problema 22.34, donde se demuestra que 


~ em T l+ l O. dE l O o y 4 Oo A (22 86) 
“O. 3 T ISA T 315 \ T i 


Para T > O, la Ecuación (22.86) se reduce a la (22.85). La Ecuación (22.86) es 
exacta siempre que T sea mayor que Oœ Para T < Ow la función de partición 
rotacional debe evaluarse por suma directa de término a término (Prob. 22.61). 


rot 


Función de partición vibracional. La aproximación del oscilador armónico da, para 
las energías vibracionales de una molécula diatómica, (u++)hv, donde v va de 0 a 
oc y no hay degeneración (Sec. 21.3). La elección del nivel cero de energía es 
arbitraria, y lo más usual en mecánica estadística molecular es tomarlo en el 
nivel de energía más bajo permitido de la molécula. Este nivel tiene una energía 
rotacional igual a cero y una energía vibracional igual a tAv. Escribiremos por 
tanto £ = (0 + 3)hv — thy = vhy, donde £ se mide a partir del nivel v = 0. La 
expresión de la energía interna termodinámica que se obtiene a partir de la fun- 
ción de partición será en este caso U relativa al nivel de energía molecular más 


bajo. (Véase también Problema 22.5.) Para que el razonamiento fuese plenamen- 
te consistente, deberíamos haber restado de e,, la energía traslacional del punto 
cero, pero ésta es lo suficientemente pequeña como para ser absolutamente despre- 
ciable. 

Tenemos que 


ae 


— —Bevib. v —_ 
Zvi = 2, e ee = 
v 


Op = hv/k = vhc/k (22.88) 


e NAT — y e 7"Ovip/T (22.87) 
0 v=0 


v= 


donde ©, es la temperatura vibracional característica y se ha utilizado 
(21.35). 
Algunos valores de ©,» para estados electrónicos fundamentales son: 


Molécula H, H*Cl N, O, “Ob L 
O jp /K | 5990 | 4151 | 3352 | 2239 | 798 | 307 
Los valores generalmente altos de O, ,, (Fig. 22.6), comparados con las tem- 
peraturas ordinarias, muestran que la separación entre niveles vibracionales no es 
pequeña en comparación con kT. (Recuérdese que, según se vio en la Sec- 
ción 21.3, los niveles vibracionales excitados de la mayoría de las moléculas 
diatómicas están muy poco poblados a temperatura ambiente.) Debido a ello, no 
puede sustituirse la suma vibracional por una integral. No hay que alarmarse por 
esto, ya que la suma puede evaluarse exactamente con facilidad. 


Recuérdese, a partir de la Ecuación (8.8), la siguiente fórmula para la suma de 
una serie geométrica: 


% 
1 
aa a e para |x| < 1 (22.89) 
n=0 a 


[Un modo de obtención de (22.89) se da en el Problema 22.51.] La suma en z,;, en 
(22.87) se corresponde con (22.89) con x = e +" < 1 yn = v. Por tanto, 


] l 


TnT 1 T no extremadamente alta (22.90) 


Z ib = F. g 
VA 1 RE e Oviv/T 


-e 

Las expresiones de £a Y £p Obtenidas suponiendo rotor rígido y oscilador 
armónico son sólo aproximaciones, puesto que en ellas no se tienen en cuenta los 
efectos de la anarmonicidad, distorsión centrífuga e interacción rotación-vibra- 
ción (Sec. 21.3). Nuestras expresiones de Z,a Y Zv SOn por tanto aproximaciones. 
Afortunadamente, las correcciones que habría que introducir para tener en cuenta 
la anarmonicidad, etc., son en general pequeñas (excepto a temperaturas eleva- 
das) y sólo hay que considerarlas en trabajos muy precisos. Para obtener detalles 
sobre estas correcciones, véase McQuarrie (1973), prob. 6-24; Davidson, pági- 
nas 116-119. 

La frecuencia v en (22.90) debe tomarse como v, [Ec. (21.36)], frecuencia 
fundamental correspondiente a la transición v = 0 > 1 (en lugar de tomarse como 
la frecuencia vibracional de equilibrio v,). Del mismo modo, Z en (22.85) es J, 
momento de inercia obtenido promediando las vibraciones del punto cero, y se 
obtiene a partir de la constante rotacional B, [Ec. (21.32) con v = 0]. 
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Temperaturas vibracionales 
características para algunas 
moléculas diatómicas. 
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Fracción de 
moléculas 
env=0 

frente a 7 


fr(v = 0) 
l 


FIGURA 22.7 

Fracción de moléculas 
diatómicas en el nivel v = 0 del 
oscilador armónico frente a 
T/O w- 


Hay otra razón además de la anarmonicidad que hace que (22.90) no se cum- 
pla a muy altas temperaturas. Z,» en (22.90) es para un oscilador armónico que 
tiene un número infinito de niveles vibracionales. Sin embargo, una molécula 
diatómica tiene sólo un número finito de niveles vibracionales (Fig. 21.9), y la 
suma en Zp debe contener sólo un número finito de términos. Esta diferencia no 
es importante a temperaturas bajas y medias cuando los niveles vibracionales 
altos no están apreciablemente poblados, pero (22.90) es muy poco exacta a tem- 
peraturas en las que los niveles vibracionales cercanos al límite de disociación 
están significativamente poblados. Sólo se debe usar (22.90) para kT < 0,I1D,, 
donde D, es la energía de disociación de equilibrio (véase Knox, sec. 6.3). Para un 
valor de D, típico de 4 eV, esto corresponde a T < 4600 K. 


Cálculo de O; Y Oros 
Utilice los datos de la Tabla 21.1 para calcular O ,, y O,,, para el CO en su 
estado electrónico fundamental. 

Tenemos [Ecs. (21.36) y Q1.32)] 


TOL 


, = 7, — 28 x, = 2169,8 cm! — 2(13,3 cm!) = 2143,2 cm' 
B, = B,- 14, = 1,931 cm — 0,018 cm™') = 1,922 cm? 


El uso de (22.88) y (22.83) para Oun y O,,, da 


vib 
O. = “herk, Oa =BjhcHk 

he/k = (6,6261 x 10% J s)(2,9979 x 10% m/8)(1.38065 x 10 J/K) 

hc/k = 0,014388 m K = 1,4388 cm K 

Oi = (2143.2 cm *)(1,4388 cm K) = 3084 K 

Oa = (1,922 cm”')(1,4388 cm K) = 2.765 K 


EJERCICIO. —Calcúlese Ou, y O,,, para el estado electrónico fundamen- 
tal del L. (Respuestas: 307 K, 0,0537 K.) 


El significado físico de © p y O,,, se puede ver en las Figuras 22.7 y 22.8. Se 
muestra la fraccción de moléculas en v = 0 frente a T/O, y la fracción en J = 0 
frente a 7/O,,,. A temperaturas bastante por debajo © (T < 10) hay poca 
ocupación de niveles vibracionales excitados. Lo mismo para © 


vib 


rot’ 


Función de partición electrónica, Calcularemos z„ como una suma extendida a los 
niveles de energía electrónicos (en lugar de extendida a los estados), por lo que 
incluiremos la degeneración g„ de cada nivel electrónico. Supongamos que los 
niveles de energía electrónicos se numeran 0, 1, 2, ... en orden de energía crecien- 
te, y Sean gaos 8e 801.2 »»- SUS respectivas degeneraciones. Como se indicó ante- 
riormente, tomamos el cero de energía en el nivel más bajo posible (el nivel J = 0, 
v = 0 del nivel electrónico fundamental); así, se toma la energía del nivel electró- 
nico fundamental como g,, , = 0. La energía de cualquier nivel electrónico excita- 


do se mide entonces con relación al nivel J = 0, v = O del nivel electrónico | pomegnaciara 1041 suenan | 


fundamental. Con £o = 0, tenemos CAPÍTULO 22 


Za = Bao + Ba e + ge p (22.91) 


Fracción de 
moléculas 
enJ=0 

frente a T 


fr(J=0) 


Puesto que no existe una fórmula general para las distintas e,,, hay que sumar por i 


separado cada término de la serie empleando las energfas electrónicas observadas 
espectroscópicamente. 

Para casi todas las moléculas diatómicas, £,, , es mucho mayor que kT a tem- 
peratura ambiente, y todos los términos de (22.91), salvo el primero, contribuyen 
con una cantidad insignificante hasta temperaturas de 5000 ó 10.000 K. Por tanto, 


0,8 
0,6 


0.4 
Za = Zelo para T no muy altas (22.92) 
0,2 
La principal excepción a (22.92) es el NO, que tiene un nivel electrónico excitado 
muy bajo (véase Kestin y Dorfman, pág. 261). El O, tiene un estado electrónico 0 


excitado que contribuye a z,, de modo apreciable por encima de los 1500 K. E E 
En la mayoría de las moléculas diatómicas, el nivel electrónico fundamental VOo 

no está degenerado: gao = 1. Una excepción importante es el O,, para el cual FIGURA 22.8 

&a.o = 3, como consecuencia de la degeneración de espín; recuérdese que el O, Fracción de moléculas 

tiene un nivel fundamental triplete. Otra excepción es el NO, que tiene un número  diatómicas en el nivel J = 0 del 

impar de electrones; en este caso, gu y = 2, debido a las dos orientaciones posibles rotor rígido frente a 7/0, 


del espín del electrón desapareado. La regla general para g,, de una molécula 
diatómica se puede encontrar en Hirschfelder, Curtiss y Bird, pág. 119. 

Las moléculas monoatómicas con subcapas llenas (Be, He, Ne, Ar, ...) tienen 
gao = 1. En el caso de H, Li, Na, K, ..., la degeneración de espín del electrón 
impar conduce a g.; y = 2. Para F, Cl, Br e l, g,, y=4 y hay un estado excitado bajo 
que contribuye a Z„. Para más detalles, véase McQuarrie (1973), sec. 5-2. 

Al obtener Z = Z,Zau2vioZa TEC. (22.58)], supusimos que los cuatro tipos de 
energía eran independientes entre sí y sumamos por separado cada especie de 
energía. En realidad, esta suposición es falsa. La distancia de enlace y la constan- 
te de fuerza de una molécula diatómica cambian de un estado electrónico a otro, 
por lo que cada estado electrónico tiene una frecuencia vibracional diferente y un 
momento de inercia diferente. Para tener esto en cuenta, debemos reemplazar 
Cro viblel por 


> -fiter San 
Buona + Be Za roni t 


donde Zvib.o) Y Zao Se calculan utilizando la frecuencia vibracional y el momento 
de inercia del nivel electrónico fundamental, z,;; , Y Za ı USan los parámetros del 
primer nivel electrónico excitado, etc. Puesto que las contribuciones de los esta- 
dos electrónicos excitados son en general muy pequeñas (excepto a T muy eleva- 
da), normalmente es una buena aproximación no tener en cuenta el cambio en z,;, 
Y 2, Je un estado electrónico a otro. La expresión precisa se reduce en este caso a 
la forma usada anteriormente ZyibZ,otZer 


Pausa para reposo y descanso. Empezamos expresando todas las propiedades ter- 
modinámicas en términos de la función de partición canónica Z del sistema. Des- 
pués demostramos que para un gas ideal, Z = Z/N! y zZ = 2,2,0:2.592.+ Ahora hemos 
calculado Zo Zo Zvib Y Ze para moléculas diatómicas y monoatómicas en términos 
de las propiedades moleculares (m, O... Op Y 8.1.0), por lo que tenemos datos 
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Contribución vibracional de la 
energía interna molar del CO(g) 
frente a la temperatura. Ug, m es la 
energía vibracional molar del 
punto cero. 


suficientes para calcular las propiedades termodinámicas de un gas ideal en tér- 
minos de las propiedades moleculares. 


Ecuación de estado. La primera propiedad termodinámica que calcularemos será 
la presión P. La Ecuación (22.37) conduce a P = kT(6 In Z/2V ),. y. Para un gas 
ideal, In Z se expresa en términos de Z Zov Zyip Y Zą mediante la Ecuación 
(22.61). Las energías vibracional, rotacional y electrónica dependen de las pro- 
piedades de las moléculas del gas, pero son independientes de V. Por el contrario, 
£,, depende de V. Por tanto, sólo z,, es función de V, como puede verificarse a 
partir de las Ecuaciones (22.91), (22.90), (22.85) y (22.82). El uso de (22.61) para 


In Z da 
ô ln Z ON 1 l 
P = kT e an AAA a [e 
êV jrw êV T.N êV jr 


La Ecuación (22.82) para In z„ da (0 In z,/0V ), = 1/V. Por tanto, P = NkT/V, o 
PV = NkT. Puesto que N = Nin (donde N, es la constante de Avogadro y n el 
número de moles del gas), tenemos PV = nN,kT. La escala absoluta de tempera- 
turas se definió en la Sección 1.5 expresamente para que se cumpla PV = nRT. 
Por tanto, N,k = R y k = R/N,. Esto está de acuerdo con la Ecuación (3.57) y 
demuestra que la k de la Ecuación (22.27) es la constante de Boltzmann: ff = 1/kT = 
= N, RT. Además, Nk = NR/N, = nR: 


Nk = nR (22.93) 
Energía interna. Calcularemos ahora la energía interna de un gas ideal de molécu- 
las diatómicas. Dado que hemos tomado el cero de energía en el nivel molecular 
más bajo posible, lo que hallaremos será U — U,, donde U, es la energía interna 
termodinámica de un gas ideal hipotético cuyas moléculas se encuentran todas en 
los niveles traslacional, rotacional, vibracional y electrónico más bajos posibles. 
Esta sería la energía interna en el cero absoluto, en el caso de que el gas no se 
condensara y si las moléculas no fuesen fermiones. Por tanto, la Ecuación (22.62) 
se escribe U — U, = U,, + Uw + Usp + Ua Según (22,63), (22.93) y (22.82), 
tenemos que 


rot 


l 
U,, = nRT? (E de 


Zir 2 3 3 
= nRT“ — = 5nRT 
êT Jy 3 


2T 
De modo análogo, Upo U, 
y (22.92). 


Los resultados para el caso de un gas ideal diatómico a temperaturas que no 
sean extremadamente altas ni bajas son (Prob. 22.35): 


y U,, se obtienen a partir de (22.63), (22.85), (22.90) 


Us Uo = Us + Ua + Usib + Ua (22.94) 
U, = RT (22.95) 
Uœ = ART (22.96) 
hv l 1 
¿A =nR k phukT +] F nRO ¡e evt _ 1 (22.97) 
Ua =0 (22.98) 


La Figura 22.9 muestra la variación de U frente a T para el CO(g). 


vib. m 
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Para un gas de moléculas monoatómicas, no hay rotación ni vibración, así que 
Un = Uno = Urm =3RT, de acuerdo con el resultado de la teoría cinética clási- 


m 


ca (15.17). 


tr, m 


En realidad, la Ecuación (22.96) no es muy correcta. Cuando se evalúa exactamente 
la expresión de U,,, correspondiente a temperaturas altas en el límite T > O 


rot 
utilizando (22.86) en vez de (22.85) para Z„„ se encuentra que (Prob. 22.63) 
13) 


U 


rot 


rop 


rot — nR(T — O o 


Así, a altas temperaturas, U,,, se desvía ligeremente del resultado de equipartición 
nRT (Sec. 15.10). Puesto que 0O,,,/3 es generalmente muy pequeño, la Ecuación 
(22.96) contiene un error insignificante. Análogamente, puesto que (22.95) para U, 
se ha hallado aproximando una suma por una integral, la verdadera expresión para 
U, a alta temperatura difiere ligeramente de įłnRT; sin embargo, la diferencia es 
totalmente despreciable [véase G. Gutiérrez y J. M. Yánez, Am. J. Phys., 65, 739 


(1997)1. 
Capacidad calorífica. Diferenciando (22.94) con repecto a T, a V y n constantes, 
obtenemos 
Cy = Cy, tr + C,, rot + Cy, vib + Cy, el (22.99) 


donde Cy „ = (ĉU,/0T )y ,, etc. Diferenciando las expresiones (22.95) a (22.98) 
se obtiene, para un gas ideal de moléculas diatómicas a temperaturas moderadas: 


Cy, « = ¿NR (22.100) 

Cy ra = NR (22.101) 
O, 2 e9vin!T 

Cu, vio = dl a) (emr J} (22.102) 

Cy a= 0 (22.103) 


Obsérvese que U y C,, para el caso de un gas ideal, son únicamente funciones 
de la temperatura, lo cual está de acuerdo con (2.67) y (2.69). 

Las Ecuaciones (22.100) y (22.101) para Cy m,m Y Cv rom SON coincidentes 
con el teorema de equipartición de la mecánica estadística clásica, que asigna ¿R 
a cada término cuadrático en la energía (Sec. 15.10), pero Cy .;, , no se ajusta al 
teorema de la equipartición. Al obtener zZ, y Z,a tuvimos en cuenta el hecho de que 
la separación entre los niveles de energía traslacional y rotacional es muy peque- 
ña en comparación con ÅT, por lo que las sumas extendidas a niveles discretos de 
energía pudieron sustituirse por integrales extendidas a una zona de energía con- 
tinua. Dado que los valores continuos de la energía corresponden a la mecánica 
clásica, obtuvimos los resultados clásicos para Cy y Cy. y. Sin embargo, los 
niveles vibracionales no presentan una separación pequeña comparada con kT, y 
el teorema clásico de equipartición de la energía no es válido para Cy „in 

La Figura 22.10 es una representación de Cy «p.m de (22.102) frente a T. 
A temperaturas altas, Cy „b.m del oscilador armónico tiende al valor clásico R 
correspondiente a la equipartición (véase Problema 22.36). 

El resultado Cy œ = AR sólo es aplicable a temperaturas para las cuales 
T > O A temperaturas bajas, tenemos que utilizar la serie (22.86) en la expre- 
sión de z,,, y hay que calcular Uœ y Cy o a partir de (22.86). A temperaturas muy 
bajas, la Ecuación (22.86) no es válida y es preciso sumar directamente cada 
término para obtener Z, Omitiremos los detalles y simplemente representamos 
C frente a T en la Figura 22.11. El valor clásico R se alcanza a T x 1,50 


V, rot, m rot? 
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Contribución vibracional a Cy, m 
de un gas de moléculas 
diatómicas en la aproximación 
del oscilador armónico. La línea a 
trazos es el resultado clásico de 
cquipartición R a todas las 
temperaturas. (Puesto que una 
molécula diatómica tiene un 
número finito de niveles 
vibracionales, Cy m, vip decrece a 
temperatura muy alta.) 


FIGURA 22.11 

Contribución rotacional a Cy „ de 
un gas de moléculas diatómicas 
en la aproximación del oscilador 
armónico. La línea a trazos es el 
resultado clásico de 
equipartición. 
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En el caso de un gas monoatómico que no posea estados electrónicos excita- 
dos de baja energía, Cy m = Cy 1. m = 3R, de acuerdo con (15.18). 


V. tr, m 


Entropía. Las Ecuaciones (22.64) a (22.66) permiten calcular S de un gas ideal a 
partir de Z» Z» etc. Utilizando estas ecuaciones, las (22.95) a (22.98), (22,82), 
(22.85), (22.90), (22.92) y PV = NKT, hallamos fácilmente para un gas ideal de 
moléculas diatómicas (Prob. 22.37): 


S = Sa + Sor + Syin + Sa 
S, = > nR + nR ln E | (22.104) 
Sa FAR + nR In 70. (22.105) 
S,;, = NR E -aama AR ln (1 — eu") (22.106) 
Sa = AR IN gao (22.107) 


donde O,,, y O, vienen dadas por (22.83) y (22.88). S es la suma de las expresio- 
nes (22.104) a (22.107), suponiendo que T no sea excesivamente alta o baja. La 
Figura 22.12 muestra la variación de $ ;, m frente a T para algunos gases. 

La sustitución de P = (Plbar)(10* N/m?) [Ec. (1.11)], m = (M/N,) 
(10? kg/mol), donde M, es la masa molecular (adimensional), T = (T/K) K, don- 


0,5R 


T/O 


tot 


de K es 1 kelvin, y los valores de h, k y N, del SI en (22.104) dan S,, de forma 
adecuada para el cálculo (Prob. 22.38): 


Sa = R[1,5 In M, + 2,5 In (TÆ) — In (P/bar) — 1,1517] (22.108) 


Sir m = RL1,S In M, + 2,5 In (T/K) — In (P/atm) — 1,1649] 


tr.m 


puesto que In (P/bar) = In (P/atm) + In (atm/bar) = In (P/atm) + In (760/750,06). 
A partir de (22.108), vemos que S, , aumenta cuando aumenta T, cuando aumen- 
ta V (=nRT/P) y cuando aumenta M, (Prob. 22.60). 

Para un gas de moléculas monoatómicas con un estado electrónico fundamen- 
tal no degenerado, S a = Syin = Sa =0y S= Se 


EJEMPLO 22.3 


Entropia molar del N, 


Calcúlese $, so, del N (e). 

Aunque el N, se aparta algo de la idealidad a 25 C y 1 bar. el estado 
estándar se refiere a un gas ideal hipotético a 1 bar, así que aplicaremos las 
ecuaciones anteriores, que son para gases Ideales. Las tablas ya vistas en 
esta sección dan, para el N,, O n = 2,862 K y O, ip = 3352 K; además, 2.4 = 1. 
Sustituyendo esto en las expresiones (22.105) a (22.108). se obtiene, a 
298,15 K: 


SÈ a =(8,3145 J mol’ K"'")(1,5 In 28,013 + 2,5 in 298,15 — in 1 — 1,1517) = 
= 150,42 J mol’! K”! 
298.15 K 
2(2,862 K) 
O/T = (3352 Ky(Q98,15 K) = 11.24 
Sut = (8.3145 J mol! K75[11,24(e1*2 — D - In (1 - eA] = 
= 0,0013 J mol K”' 


Sa = (8,3145 hmo Ko] + In de 41,18 J mol * K”' 


Sal m =0 
Sn, 298 = Siri m t o m + Sab. m Fa Sa, m 191,60 3 mol” K” 


Para comparar, téngase en cuenta que el valor experimental (calculado por 
los métodos de la Sección 5.7) es 192,1 J mol”* K~'. 

Los cálculos de este ejemplo reflejan una síntesis realmente impresio- 
nante de mecánica cuántica, mecánica estadística y termodinámica. 


EJERCICIO. Calcúlese Si 2o del N,(g). (Respuesta: 234,16 J/mol K.) 
EJERCICIO. Calcúlese Us, 294 — Umo Usa, 10007 Umo Cv. m.208 Y Cv. 1000 


para N,(g). (Respuestas: 6.198 kJ/mol, 21,088 kI/mol, 20,80 J/(mol K), 
24,30 J/mol K).] 


La Figura 22.13 representa las diferentes contribuciones a Sẹ del N,(g) frente a T. 
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FIGURA 22.12 

Representación de S.,, ,, frente a 
T para el Cl(g) y CO(g). Para el 
Cl, 0 ¡y = 3083 K y Suin.m €S 
despreciable para el CO(g) a 
temperatura ambiente. 
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Contribuciones traslacional, 
rotacional y vibracional a S$ del 


N,(g) frente a la temperatura. 


SECCION 22.6 


Interpretación fisica de zy $. Tomando el nivel cero de energía molecular coinci- 
dente con el estado fundamental (ef), tenemos £, = 0, y la ley de distribución de 
Boltzmann (22.70) da <N, XN „> = e7**”. Si e, es menor que kT o del mismo 
orden de magnitud, entonces e”**7 será cercano a 1, y la población del estado r, 
<(N, >, será una fracción significativa de la población del estado fundamental 
<N). Si e, es considerablemente mayor que kT, entonces tanto e”*%” como 
<(N KN > serán cercanos a cero. Puesto que la función de partición molecular es 
z = Y, e", cada estado que esté significativamente poblado a la temperatura T 
contribuirá a z con un término cuyo orden de magnitud es 1, mientras que los 
estados que no estén significativamente poblados no contribuirán a z. Por tanto, el 
valor númerico de la función de partición molecular z da una burda estimación 
del número de estados moleculares que están significativamente poblados a la 
temperatura T. 


EJEMPLO 224 


Funciones de partición molecular y poblaciones 


En un ejemplo anterior, encontramos © = 2,765 K y O), = 3084 K para el 
CO. Calcúlese z Zin > Zip Y Za para 1,000 mol de CO(g) a 25 "°C y I atm, 
considerando el gas como ideal. Relacione los resultados con las poblacro- 
nes de los niveles de energía. Z Zo Trip Y Z ¿Son propiedades extensivas 
O intensivas? 

La Ecuación (22.81) para z, da z, = (2mmkT/h Y" V. Tenemos que 
V = nRT/P = 24,460 cm? y m = M/N. Entonces, 


(my 
<ar T Ti V $ 
Ni 


_ [270,028 kg/mol)(1,38 x 10 J/K)QG98 K) 
ji (6,02 x 10%/moD(6,63 x 10% J sy 


Ze = 3,5 x 10% 


32 
l (0,02446 m?) 


Puesto que se cumple que T > Oo la Ecuación (22.85) da para 2,., 


rol? 


PAY AR 
“a O 10,765 K) 


= 108 


To 
Las Ecuaciones (22.90) y (22.92) para Za y Zą dan 


l l 


{3084 KY(298. K} 


Zyib 7 TE ETT E = 1,00003 


— e l-e 
Za = gao 7 l 


La ecuación precedente a (22.53) da el número de estados traslacionales 
que están significativamente poblados en este sistema como 


COTA? V = 602,/Q0 = 603,5 x 1002F" = 13 x 10% 


que es del mismo orden de magnitud que z,- El Problema 22.54 utiliza la 
ley de distribución de Boltzmann para demostrar que el 93 % de las molé- 
culas de CO a 25 °C están en estados rotacionales con Y < 16, Puesto que 
cada nivel rotacional está (2 J + 1) veces degenerado, hay 1 43+5+---+ 
+ 33 = 289 estados rotacionales con J < 16, que es del mismo orden de 
magnitud que Zœ A temperatura ambiente, sólo están signtficativamente 
poblados un nivel vibracional y un estado electrónico, de acuerdo con los 
valores de Zub Y Zer 

La ecuación z, = QrxmkT/RY PV demuestra que z, es una función de 
estado. Debido a que z, es proporcional a V, z, es extensiva. Puesto que zow 
Zib Y Za SON Únicamente funciones de T, son propiedades intensivas. (Ya 
que estas z no son medibles directamente, quizá sea un poco forzado Na- 
marlas «propiedades».) 


EJERCICIO. Considere los siguientes gases: N,, O,, F,, HF, “CL, 
*CP"CL A 25 °C y 1 bar, ¿cuál tiene la mayor z,? ¿Cuál la mayor z,,,? 
¿Cuál la mayor z,,,? ¿Cuál la mayor zą„? (Respuestas: “CICI, “CICI, 
SCFC), O.) 


A medida que la temperatura aumenta y hay más estados considerablemente 
poblados, aumenta z y aumenta S [que tiene un término proporcional a In z, Ecua- 
ciones (22.65) y (22.66)]. Recuérdese que la entropía está relacionada con la 
distribución de las moléculas en los niveles de energía (Sec. 3.7). 

Las Figuras 22.14, 22.15 y 22.16 muestran la variación de z, Z,» y 7; frente a 
T para algunos gases. 

La conexión entre la entropía y la distribución de las moléculas en los estados 
moleculares cuánticos se demuestra directamente teniendo en cuenta que $ puede 
expresarse en función de las fracciones molares de las poblaciones de los estados 
moleculares: el Problema 22.62 demuestra que 
x, = [N/N 


S=-Nk f x, Inx,- k In NI, gas ideal puro 


donde la suma se extiende a todos los estados cuánticos moleculares y x, es la 
población relativa del estado r. Obsérvese el parecido con la fórmula de la entro- 
pía de mezcla (9.46). La función —x, In x, tiende a cero cuando x, va de O a 1 y es 
positiva para O < x, < 1. Los estados cuánticos con poblaciones despreciables 
o con poblaciones relativas extremadamente cercanas a 1 no contribuyen a S. 
A medida que aumenta T y aparecen más estados con poblaciones considerables, 
aumenta la suma —2, x, In x, y aumenta S. 


Resumen. En esta sección se han hallado expresiones para las funciones de parti- 
ción traslacional, rotacional, vibracional y electrónica, Z» Zov Zvib Y Za» Para una 
molécula diatómica. A temperaturas no extremadamente bajas, 2, y z,, fueron 
evaluadas reemplazando la suma sobre estados por una integral. Se usó la aproxi- 
mación del oscilador armónico para los niveles de energía vibracionales y z, ;;, se 
halló haciendo uso de la fórmula que da la suma de una serie geométrica. Á partir 
de Zar Zo Zvib Y Zep SE hallaron fórmulas para las contribuciones traslacional, rota- 
cional, vibracional y electrónica a U — U, C, y $ para un gas ideal de moléculas 


diatómicas. Estas contribuciones dependen de las siguientes propiedades molecu- 
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FIGURA 22,14 

Función de partición molecular z 
frente a T para 1 mol de algunos 
gases a 1 bar. La escala vertical es 
logarítmica. 


HCI(e) 


FIGURA 22.15 


Función de partición rotacional 
frente a T para algunos gases. 
A medida que aumenta 7, 
aumenta el número de estados 
rotacionales con una población 
significativa y 7, aumenta. 

A temperaturas extremadamente 
bajas, la variación de z,,, con T 
muestra un comportamiento no 
lineal que no es visible en la 
escala de este dibujo. 
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FIGURA 22.16 
Variación de <,;, frente a T para 
algunos gases. Los valores de 

© son 307 K para el 1,, 798 K 


para el Cl, y 2239 K para el O.. 
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lares: el peso molecular M, el momento de inercia 7 (que se encuentra en ©) y 
el número de simetría o, la frecuencia vibracional v y la degeneración go del 
estado electrónico fundamental. 


22.7 
TERMODINÁMICA ESTADÍSTICA DE GASES IDEALES POLIATÓMICOS 


La separación de la energía molecular e en contribuciones traslacional, rotacio- 
nal, vibracional y electrónica es aplicable a los estados electrónicos fundamenta- 
les de la mayor parte de las moléculas poliatómicas; así, tenemos z = 2,2, ZipZa 
para un gas ideal de moléculas poliatómicas. 


Función de partición traslacional. Dado que e, tiene la misma forma para moléculas 
poliatómicas y diatómicas, la Ecuación (22.81) da z„ para moléculas polia- 
tómicas. 


Función de partición rotacional. Para una molécula poliatómica lineal, «,,, y los nú- 
meros cuánticos rotacionales son los mismos que para una molécula diatómica, 
por lo que (22.85) da z,,, para una molécula poliatómica lineal. En el caso de una 
molécula lineal, o = 2 si existe centro de simetría (por ejemplo, HCCH, OCO) y 
c = 1 si no existe centro de simetría (por ejemplo, HCCF, OCS). 

Para una molécula no lineal, pueden calcularse las energías rotacionales exac- 
tas si la molécula es un trompo esférico o simétrico (Sec. 21.6), pero no existe 
una fórmula algebraica sencilla para las energías rotacionales mecano-cuánticas 
de un trompo asimétrico. Por tanto, tendremos problemas para evaluar z,,, Obser- 
vamos en la Sección 22.6 que sustituir la suma de la expresión de z por una 
integral equivale a tratar el sistema clásicamente. La fórmula mecano-clásica de 
la función de partición se dará en la Sección 22.11. Empleando esta fórmula y la 
conocida expresión mecano-clásica de e, para una molécula poliatómica, se ob- 
tiene, para cualquier molécula poliatómica no lineal (para la obtención de esta 
expresión, véase McClelland, sec. 11.6), 


n!” 2KkT 3/2 A 
jo A I ; 2 
ne E ) (Udyl 


no lineal (22.109) 


- 


donde /,, Z, e L. son los momentos de inercia principales de la molécula (Sec. 21.6). 
La Ecuación (22.109) se cumple siempre y cuando T no sea extremadamente 
baja. [Para las correcciones de z,,, a temperaturas muy bajas, véase Herzberg, 
vol. II, págs. 505-506; K. F. Stripp y J. G. Kirkwood, J. Chem. Phys., 19, 1131 
(1951).] 

Para una molécula no lineal, el número de simetría o en z,,, es el número de 
rotaciones indistinguibles unas de otras obtenidas por rotación de la molécula. 
Por ejemplo, ø = 8 para la molécula plano-cuadrada de XeF, (Fig. 22.17). Las 
orientaciones segunda, lercera y cuarta de la Figura 22.17 se obtienen mediante 
rotaciones de 90°, 180° y 270° en torno al eje C,; la quinta orientación se obtiene 
a partir de la primera, mediante un giro de 180° en torno al eje C,, que pasa a 
través de los átomos 1 y 3; las orientaciones sexta, séptima y octava se obtienen 
mediante rotaciones de 90°, 180° y 270° aplicadas a la quinta orientación. Para el 
CH,Cl, o = 3. El factor 1/0 surge por la misma razón que en el caso de moléculas 


diatómicas: el principio de Pauli restringe el número de estados cuánticos posi- 
bles, de modo que para una función de onda de espín dada, sólo están permitidas 
l/c funciones de onda rotacionales. 


Función de partición vibracional. La Ecuación (21.48) da la energía vibracional de 
una molécula poliatómica que contiene . |` átomos, en la aproximación del os- 
cilador armónico, como suma de las energías vibracionales asociadas con los 
3. /— 6 (o0 3.1 — 5) modos normales de vibración. Los números cuánticos vibra- 
cionales varían independientemente unos de otros. Como es habitual, cuando la 
energía es la suma de energías independientes, la función de partición es el pro- 
ducto de una función de partición para cada tipo de energía [recuérdese la deduc- 
ción de la Ecuación (22.58)]: 


3.16 3.1-6 l 
Zvib = <vib, 1%vib,2 *** Zvib,3. 1-6 = lI Zvib,s = [1 


s=1 s=1 


pom (22110) 


donde v, es la frecuencia del modo normal s y se ha utilizado la expresión (22.90) 
para la función de partición Z, , de un solo modo vibracional. Si la molécula es 
lineal, hay que cambiar 3. í — 6 por 3. í — 5, tanto aquí como más adelante. 


Rotación interna, En el etano, CH,CH,, uno de los modos normales de vibración 
es un movimiento torsional de baja frecuencia (torsión) de los dos grupos metilo 
alrededor del eje C-C. La energía mínima para esta vibración corresponde a los 
hidrógenos alternados y la máxima a los hidrógenos eclipsados (Fig. 22.18). De- 
signemos por b la diferencia de energía entre las formas alternada y eclipsada. La 
energía potencial de la Figura 22.18 produce un conjunto de niveles de energía de 
torsión. Los niveles con energía sustancialmente menor que b se asemejan a los 
del modelo de niveles de energía del oscilador armónico, puesto que la energía 
potencial en las inmediaciones de 180% se asemeja a la energía potencial del 
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Las ocho orientaciones 
indistinguibles de la molécula de 
XeF, que pueden obtenerse una a 
partir de otra mediante 
rotaciones. 


FIGURA 22.18 

Energía electrónica (incluidas las 
repulsiones internucleares) en el 
etano frente al ángulo diédrico 
HCCH. 
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oscilador armónico. A temperaturas en las que b > KT, sólo los niveles más bajos 
están significativamente poblados, y la aproximación del oscilador armónico es 
precisa. La condición para que la aproximación del oscilador armónico sea preci- 
sa es que se cumpla b > 10kT. De la Sección 20.8, se deduce que la barrera por 
mol del etano es B = N,b = 2,9 kcal/mol (y es menor para muchas moléculas 
comunes). A 300 K, N,kT = RT = 0,6 kcal/mol, así que la aproximación del 
oscilador armónico no es precisa para el etano. En lugar de ello, se debe resolver 
la ecuación de Schródinger numéricamente para los niveles de energía del poten- 
cial de la Figura 22.18, y evaluar el factor correspondiente al modo de vibración 
de torsión en la función de partición molecular sumando sobre esos niveles. Para 
más detalles, véase McClelland, secs. 5.6, 10.5 y 10.6. La situación llega a ser 
más complicada en moléculas con vibraciones de torsión alrededor de varios 
enlaces simples. 


Función de partición electrónica. Para la mayoría de las moléculas estables, g4 o 
vale 1, y no existen estados electrónicos excitados de baja energía. Por tanto, se 
puede tomar, en general, z., igual a l. Para especies con un número impar de 
electrones (por ejemplo, NO, y el radical CHy), £.¡ , es 2, debido a la degenera- 
ción de espín. 


Ecuación de estado, Del mismo modo que en el caso de las moléculas diatómicas, 
únicamente z,, es función del volumen, y la ecuación de estado de un gas ideal 
poliatómico es PV = NKT. 


Energía interna. El uso de la Ecuación (22.63) para calcular U,,. U etc., a partir de 
Za» Zov Etc., para temperaturas no extremadamente altas ni bajas, da (Prob. 22,68) 


U,=hmRT, U,=0 (22.111) 
¿ART no lineal 
Ua =$. 22.112 
e ta lineal i 
3. 1-6 O f 
Va È -a donde Op, =hw/k (22.113) 
s=} E 


La suma de estas cuatro energías es U — Up. 


Capacidad calorífica. Diferenciando las distintas U con respecto a T, se obtiene 


Cu MR, Cy. =0 (22.114) 
AR no lineal 
Cria 22.115 
i o lineal ( ) 
3.1-6 
Cv. vip = AR È Cy, vib.s (22.116) 


s=1 


donde C, vp.. viene dada por (22.102) sustituyendo ©, por Oi, Las moléculas 
poliatómicas grandes tienen a menudo vibraciones de baja frecuencia, que a tem- 
peratura ambiente contribuyen a C,,. El límite (clásico) de altas temperaturas para 
cada Cy vib.; m ES R (Fig. 22.10), y Cy vip.m a altas temperaturas es (3. | — 6)R o 
(3. /— 5R (Sec. 15.10). [Debido a la anarmonicidad vibracional (Sec. 21.3), a 
alta temperatura, Cy y;p, , y puede exceder a R (véase Figura 15.19).] 


Entropía. Si se aplican las Ecuaciones (22.64) a (22.66), se comprueba que S, 
viene dada por (22.104) y (22.108), que S,,, para una molécula lineal viene dada 
por (22.105), y que 


S., =3NR + AR In z,, no lineal (22.117) 
3.1-6 
Sip = y3 Sois» Sa = PR In gao (22.118) 
s=1 
donde S,;, , se ha obtenido sustituyendo O ;, por O ;, , en (22.106), y Zœ viene 


dada por (22.109). 

A modo de recordatorio, advertiremos que las ecuaciones de las Secciones 
22.6 y 22.7 sólo son aplicables para gases ideales. 

Las propiedades moleculares (pesos moleculares, frecuencias vibracionales, 
momentos de inercia), funciones de partición y propiedades termodinámicas di- 
fieren ligeramente para las distintas especies isotópicas. Para calcular las propie- 
dades termodinámicas del CH,Cl(g) utilizando la mecánica estadística, se hacen 
los cálculos para “CICH, y para “CICH,, y después se toma un promedio que 
tenga en cuenta las abundancias relativas de *Cl y *Cl. 

El cálculo de propiedades termodinámicas de gases utilizando mecánica esta- 
dística está revisado en M. L. McGlashan (ed.), Specialist Periodical Reports, 
Chemical Thermodynamics, vol. 1, Chemical Society, 1973, págs. 268-316. 


22.8 A a a 


PROPIEDADES TERMODINÁMICAS Y CONSTANTES 
DE EQUILIBRIO DE GASES IDEALES 


Hemos visto que U — U» S y C, de un gas ideal pueden calcularse fácilmente 
utilizando la mecánica estadística. Las propiedades moleculares necesarias para 
estos cálculos son: (a) el peso molecular (que aparece en z,,); (b) la geometría 
molecular (necesaria para calcular los momentos de inercia de z,,,; (c) las frecuen- 
cias moleculares de vibración (que aparecen en z,;,), y (d) la degeneración del nivel 
electrónico fundamental y las energías y degeneraciones de los niveles electrónicos 
de baja energía (que aparecen en z,,). Esta información se obtiene por métodos 
espectroscópicos (Cap. 21), Así, podemos calcular las propiedades termodinámicas 
de un gas ideal a partir de las observaciones del espectro de las moléculas del gas. 
Para moléculas muy pequeñas, las propiedades termodinámicas en fase gaseosa 
calculadas por termodinámica estadística son habitualmente más precisas que las 
determinadas a partir de medidas calorimétricas (Cap. 5), y muchos de los valores 
tabulados en el Apéndice son valores teóricos mecano-estadísticos. 

Si no se disponen de datos calorimétricos ni espectroscópicos para una deter- 
minada molécula (como ocurre a menudo con intermedios de reacción), se pue- 
den utilizar cálculos mecano-cuánticos para estimar las propiedades moleculares 
y luego calcular las propiedades termodinámicas en fase gaseosa. Los cálculos 
mediante Hartree-Fock y funcionales de la densidad (Cap. 20) generalmente pro- 
porcionan geometrías moleculares exactas. Las frecuencias vibracionales calcu- 
ladas mediante Hartree-Fock son típicamente un 10% más altas, por lo que se las 
multiplica por un factor de corrección (llamado un factor de escala) de 0,90 para 
mejorar los resultados. Para las frecuencias de vibración obtenidas mediante el 
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funcional de la densidad B3LYP/6-31G* se usa un factor de escala de 0,96. La 
principal fuente de error en los cálculos teóricos para determinar propiedades 
termodinámicas en fase gaseosa son los errores en el tratamiento de las vibracio- 
nes de torsión de baja frecuencia (rotación interna). Un procedimiento que utiliza 
el MP2/6-31G* de geometría para calcular momentos de inercia, el HF/6-31G* 
para rebajar las frecuencias de vibración y un MP2 que calcula el potencial cose- 
no de la rotación interna, da valores para Sẹ > con una precisión de 1 J/(mol K) 
para moléculas con cero o un modo de torsión y una precisión de 2 J/(mol K) 
para moléculas con dos modos de torsión. [A. L. L. East y L. Radom, J. Chem. 
Phys., 106, 6655 (1997).] 

Examinaremos ahora la relación entre las A termodinámicas tabula- 

das en fase gaseosa, A/H?, Sí, Cp m» AG? y Ga — Hao y las magnitudes Un — 

= Uno Cv m y Sa calculadas por métodos mecano-estadísticos. El estado estándar 
de cualquier gas es el de un gas ideal hipotético a 1 bar, por tanto, son aplicables 
las fórmulas de las Secciones 22.6 y 22.7. 

En primer lugar, consideremos la reacción en fase gaseosa 0 —> Y, v,B (8), 
donde los coeficientes estequiométricos v, son negativos para los reactivos y posi- 
tivos para los productos. La variación estándar de la energía interna de la reac- 
ción a la temperatura Tes AU? = 2, Uf T.i A T=0, esta ecuación se convierte 
en AU; = È, v¡Uf, y, ¡+ donde AL ves la variación estándar en U para la reacción en 
fase gaseosa a 0 K. La resta da 


a AS È VUm 


AU? = Å + V(U? +;— U?, .) reacción en fase gaseosa (22.119) 
T 0 i m. 7i m, 0), į g 
i 


Cada Ur, v o.i en (22.119) se calcula por mecánica estadística a partir de las 
ecuaciones 2 94) a (22.98) y (22.111) a (22.113). Nótese que Uf , , es para la 
fase gas i. 

Para obtener AU; en (22.119), utilizamos el siguiente mecanismo hipotético 
para la reacción bB(g) + cC(g) — eE(g) + fF(g) en fase gaseosa: 


m,0,f 


bB + cC a 0 K — átomos gaseosos a 0 K >eE+fFa0K (22.120) 


A T = Q0, todas las moléculas de cada una de las especies están en su estado 
electrónico, vibracional y rotacional fundamentales. El paso 1 implica la disocia- 
ción de cada reactivo en su estado fundamental en átomos. La energía necesaria 
para disociar una molécula B en su estado fundamental en átomos es la energía de 
disociación del estado fundamental D, ¿ de B (mostrada en la Figura 21.9 para 
una molécula diatómica). La energía necesaria para disociar b moles de B(g) a 
0 K es bN, Dog, donde N, es la constante de Avogadro. El paso 2 es el proceso 
inverso de disociación de los productos, y AU, = —eN,D, y -fN D.p. Tenemos 
que AU; = AU, + AU, = bN,D, g + CNADo o ~ eN Do y ~ fNaDo,r y 


AU =-N,AD, donde AD, = Y vDo; reacción en (22.121) 
i fase gaseosa 


Por ejemplo, para CH,(g) + 2F(g) > CHF. (g) + 2HF(g), tenemos AUS/N, = 
= D(CH,) + 2D,(F,) - D(CH,F,) — 2D,(HF). Para calcular AU? para una reac- 
ción gaseosa a partir de la mecánica estadística utilizando (22.119), necesitamos 
conocer las energías de disociación D, de las especies, que se obtienen por espec- 
troscopia (Sec. 21.11). 
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Entalpías estándar de formación. Es fácil calcular A, H?, de un compuesto gaseoso 
a partir de A/U?, utilizando AH? = AU? + (An/moDRT. Si los elementos que 
forman el compuesto son todos gaseosos a T y 1 bar, entonces podemos calcular 
Ur. y — Uf. y para cada elemento y para el compuesto, utilizando la mecánica esta- 
dística; calculamos A,U; utilizando (22.121) y luego A,U7 a partir de (22.119). 

Si uno o varios elementos no son gaseosos, se necesitan datos adicionales 
para hallar A,Uf. Supongamos, por ejemplo, que deseamos obtener A,Uz del 
CH,(g) utilizando C(grafito) + 2H,(g) > CH,(g). Para el grafito sólido, U? — Ug 
se obtiene con mayor precisión a partir de datos experimentales de Pe 
caloríficas, 8 a partir de cálculos mecano-estadísticos; dado que (0H/0T), = Cp, 
tenemos Hg r- He. Da J; Cf mdT. Además, puesto que el paso | en (22.120) 
implica la vaporización del grafito sólido a C(g), utilizamos AU y de vaporiza- 
ción del grafito en lugar de N, Do. 

La magnitud H? y — H$ o que se da frecuentemente en tablas termodinámi- 
cas, se calcula fácilmente para un gas por mecánica estadística. Tenemos que 
Har = Ua y + RT y Hao = Umo para un gas, por tanto, Har- Hip y = Umr ~ 


= UFa + RT, donde H$ o y Us, Son para la fase gaseosa hipotética del com- 


m,( 


ponente a O K. 


Entropiasestándar. En la Sección 22.9 mostraremos que el convenio por el cual se 
hace C = 0 en (22.32) coincide con el convenio sobre la entropía usado en termo- 
dinámica (Sec. 5.7). Por tanto, la $? termodinámica de cualquier gas ideal se 
obtiene haciendo P = | bar en S,, y empleando (22.64). 


Capacidades caloríficas estándar. Las ecuaciones de las Secciones 22.6 y 22.7 pro- 
porcionan C, para un gas ideal. Entonces, la ecuación Cp m = Cy.m + R da Cp m- 


Energías de Gibbs estándar de formación. Tenemos que A,G? = A,H? — TA/S7. El 
cálculo de A,H? ya ha sido expuesto. A,S7 se obtiene a paie de las entrópfas del 
compuesto y de sus elementos. Si todos ellos son gases, sus entropías pueden 
calcularse utilizando la mecánica estadística. Para elementos sólidos y líquidos, 
hay que emplear la $ experimental. 


La magnitud G - Họ A menudo, las tablas termodinámicas tabulan (G, — 
— HẸ IT frente a T (Sec. 5.9). Ahora, relacionaremos esta magnitud con la fun- 
ción de partición de un gas ideal. 

Puesto que es U — U, (y no U) lo que se calcula a partir de la función de 
partición, la relación A = U — TS = —kT In Z [Ec. (22.40)] debe modificarse, y 
escribir 


A - U,=-kT In Z (22.122) 


para referir nuestro origen de energías al nivel molecular de energía más bajo 
posible. Para un gas ideal puro, Z = z'/N!, y 


nZ=NIlnz-InNM=NIinz-NIinN+N gas ideal puro 
Sustituyendo In Z en (22.122) y usando Nk = nR, tenemos 


A — U= -nRT ln z +nRT In N — nRT 
An Umo = -RT In (/N)- RT gas ideal puro 


m 
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Para un gas ideal puro, Gn = Ám + PV,, = Apm + RT, así que 


Gm.r— Uno ==RT ln (z/N) gas ideal puro (22.123) 
Puesto que para un gas ideal, H, = U, (22.123) nos permite calcular (G;, r — 
— H$ )/T haciendo P = 1 bar en la z del gas ideal. 


Constantes de equilibrio. Para la reacción entre gases ideales 0 > Y, v,B,, tenemos 
AG” =-RT In Kẹ. Para calcular Kp utilizando la mecánica estadística, se calcula 
G? r— Hs, y de cada gas utilizando (22.123), se calcula AG? utilizando AG? = 2, 
(Gr ri- Hao.) + AH [donde AR¡ se calcula a partir de la Ecuación (22.121)], 
y luego se calcula Kf a partir de AG?. 

Para discusiones teóricas, es útil expresar la constante de equilibrio en térmi- 
nos de las funciones de partición de las especies. A partir de la Sección 6.1, 
sabemos que el potencial químico del componente ¿į de una mezcla de gases idea- 
les viene dado por 1, = G% (T, P,), donde P, es la presión parcial de i en la mezcla 
y el asterisco significa componente ¡ puro. Puesto que P,V = n,RT, si el compo- 
nente i puro está a la temperatura T y presión P, su volumen es igual al volumen 
de la mezcla V. Así, 4; = G% (T, V), donde V es el volumen de la mezcla gaseosa. 
Para el gas į puro, la Ecuación (22.123) da G% +; = Umo; — RT In (2,/N;); por 
tanto, 


mOi 


l; = Umo. — RT In (z/N;) mezcla de gases ideales (22.124) 


donde z, se calcula a la temperatura T y volumen V de la mezcla. 
Consideremos la reacción en gases ideales bB = eE. La sustitución de 

(22.124) para cada y en la condición de equilibrio È, vu, = O da 

0 = -bg + elg = eU m.o.E g bU, 

(ze/ Ne) 

(Zg/ Na)? 


ao,g — RT[e In (2¿/Ng) — b In (zg/Np)] = 


(22.125) 


= AU? — RT In 


Tenemos 
Ze _ 2g/VN, _ æl VN; _ æl VN; 
Ne NglVN,  nglV  Cg 


(22.126) 


donde N, es el número de Avogadro, n; es el número de moles de E en el equili- 
brio y cg = n/V es la concentración de equilibrio de E. Utilizando (22.126) y una 
ecuación similar para z¿/N¿ en (22.125), tenemos 

(2Ñ/VN,Y ch 

(23 /VN Ay CE 


AU? (z-/VN,¥ ch 
K sl E q y exp (AUS/RT) = 
~B A E 


„£ e 
CE _ ¿AAUSIRT (Zg/VN y) 


K, 5 
¡E (23/VN,* 


gases ideales (22.127) 


donde K. es la constante de equilibrio en función de las concentraciones con 
unidades de (mol/L). La magnitud AU% se calcula a partir de (22.121). 
Generalizando a la reacción 0 > È, v,¡A,, se obtiene (Prob. 22.73) 


t t 


K, = || (c,) = exp AU¿/RT) | | (i) gases ideales (22.128) 
i i A 


Las Ecuaciones (22.58) y (22.81) muestran que z, es proporcional a V. Por 
tanto, z,/V es independiente de V y es función únicamente de 7, como lo es K... El 
factor exponencial de (22.128) corrige la utilización de un diferente nivel cero de 
energía en la z de cada especie. VN, transforma los números de moléculas N,, en 
concentraciones c; 

En realidad, la Ecuación (22.128) es un ejemplo de la ley de distribución de 
Boltzmann. Para ver esto, considérese el caso especial de la reacción de isomeri- 
zación B = D. La ley de distribución de Boltzmann (22.74) da el número medio 
de moléculas en el estado cuántico r de la especie B en una mezcla de gases 
ideales en equilibrio como <N; ,» = Nge”P""."/z2, donde Np es el número total de 
moléculas de B. Sea r el estado fundamental de B, así que £g, = 0. Por tanto, 
<Na.0) = Negle Y Ny = <Np.0)2p- De forma análoga, Np = <Np 07Zp, donde zp se 
calcula tomando £p. = 0. Así, 


Np S <Np,.02Zp 


Ny 3 <N5.0?ZB 


La ley de distribución de Boltzmann da <N,, ¿>/<Mg 0) = exp [Pleno — €p,0)] = 
= exp (-Ag,/kT) = exp (-AUS/RT); por tanto, 


N Z Zp VN 
2D Z exp (-AUCIRT)Y o  PB=exp(-AUCIRT) 2 ^ (22.129) 
N Zg Cg VN, Zg 


w 


que es (22.128). Extendiendo estos razonamientos, se puede demostrar que para 
el caso general de la reacción 0 = È}; v¡B,, la ley de distribución de Boltzmann 
conduce (22.128). (El desarrollo del caso B + C = D se da en Knox, sec. 11.2.) 

El factor exp (-AU5/RT) en (22.129) es un factor energético (o entálpico) 
que favorece la especie con energía del estado electrónico fundamental e, más 
baja. El factor de funciones de partición Zp/Zg en (22.129) es un factor entrópico 
(ya que tanto z como $ aumentan al aumentar el número de estados significativa- 
mente poblados) que favorece la especie con mayor número de estados accesibles 
térmicamente. Por ejemplo, en la Figura 22.19, la especie B tiene menor e, y 
la especie D tiene mayor número de estados de baja energía. A T baja, sólo 
los niveles más bajos estarán significativamente ocupados, y el factor exp 
(-AU5/RT) hace que Ny > Np. A T alta, el gran número de estados accesibles de 
D es más importante que el factor energético, y tenemos Np > Ng. (Recuérdese 
una discusión similar en la Sección 6.2.) 


22.9 
LA ENTROPÍA Y LA TERCERA LEY DE LA TERMODINÁMICA 


Comenzaremos esta sección derivando otra fórmula mecano-estadística para la 
entropía. La Ecuación (22.30) es p(E,) = W,e*"/Z, donde p(E,) es la probabili- 
dad de que el sistema termodinámico tenga la energía cuántica E, y W, es la 
degeneración del nivel £E; (el número de estados cuánticos del sistema que tienen 
energía E,). La probabilidad total es 1, por consiguiente, 1 = Pue P(E) = 
= Yuivao We */Z, donde la suma se extiende a todos los posibles niveles cuánti- 
cos de energía E, Como muestra la Figura 22.3, p(£,) es cero, a no ser que E; sea 
muy cercana a la energía interna termodinámica U. Por tanto, debemos incluir en 
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Estados de baja energía para dos 
especies, B y D. B tiene un estado 
fundamental de menor energía: 
D tiene mayor número de estados 
de baja energía. 
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la suma sólo aquellos términos cuya energía E, sea muy cercana a U. Tenemos 
LUZ Va We IZ y Z a e" Y ce Wi, donde la prima indica que la suma 
se extiende solamente en torno a los niveles para los cuales p(E;) en la Figura 
22.3 es significativamente distinta de cero. La cantidad È; W; es igual al nú- 
mero total de estados cuánticos comprendidos en la estrecha banda en torno a U 
para los cuales existe una probabilidad significativa de encontrar al sistema. Sea 
W = Piivetes W, Entonces Z x We" y ln Z= In W — UAT. (Una investigación 
detallada demuestra que esta aproximación no es exacta para Z, pero sí lo es 
bastante para In Z, y es In Z lo que se utiliza para calcular funciones termodinámi- 
cas.) La Ecuación (22.39) se convierte en S = U/T + k In Z= UIT + k ln W+ 
+ k(—UIkT) = k In W. Este es el resultado buscado: 


S =k In W (22.130) 


La entropía de un sistema termodinámico es proporcional al logaritmo de W, 
donde W es el número total de microestados de los niveles de energía del sistema 
que tengan una probabilidad significativa de estar ocupados. Cuando el número 
de microestados disponibles del sistema aumenta, la entropía del sistema aumen- 
ta. (Recuérdese la relación entre entropía y la distribución de los niveles de ener- 
gía.) La Ecuación (22.130) es el principio de Boltzmann y está grabado sobre su 
lápida en Viena. Esta ecuación es una formulación más explícita de la Ecuación 
(3.52). Fuimos bastante inconcretos acerca del significado de la probabilidad en 
(3.52). Por lo general, la Ecuación (22.130) no es tan útil para cálculos prácticos 
como la fórmula S$ = U/T + k In Z. 

Trataremos de estimar la magnitud de W. La entropía de un sistema termodiná- 
mico que contenga un mol es del orden de R (donde R es la constante de los gases). 
La Ecuación (22.130) proporciona entonces el orden de magnitud de W como 


ofh- . 23 22 
W= e” x ef” = e™^ N et? ) N 1000 ) = 1)19.000.000.000.000.000.000.000 


Recuérdese, a partir de la Figura 22.3, que la degeneración W aumenta con mucha 
rapidez al aumentar la energía cuántica del sistema. 

Examinaremos ahora los convenios utilizados para la entropía. El resultado 
mecano-estadístico (22.32) se escribe $ = U/T + k In Z + C, y hacemos la cons- 
tante de integración C igual a cero para todos los sistemas. En la Sección 5.7, 
adoptamos el convenio termodinámico de que lim,_,, $ = O para cualquier ele- 
mento. Este convenio más la tercera ley de la termodinámica condujeron al resul- 
tado lim; $ = 0 para cualquier sustancia pura en equilibrio interno. Debemos 
comprobar ahora que el convenio mecano-estadístico (C = 0) es compatible con 
el convenio termodinámico (Są = 0 para elementos). 

A medida que T —> 0, todos los sistemas de un colectivo canónico caen al 
nivel de energía cuántica más bajo posible del sistema, por tanto, únicamente este 
nivel de energía está poblado en el colectivo, y W en la Ecuación (22.130) se 
convierte en W,, donde W, es la degeneración del nivel de energía cuántica más 
bajo posible del sistema. Entonces, la Ecuación (22.130) da 


lim S = k In W, (22.131) 


T—0 


Para que este resultado mecano-estadístico sea compatible con el resultado ter- 
modinámico lim,_,, $ = 0 para una sustancia pura, la degeneración W, del nivel 
fundamental de un sistema de un componente debería ser igual a 1. En realidad, 
W, no es l para una sustancia pura por dos razones: 


1. Todo núcleo atómico tiene número cuántico de espín / y M, (Sec. 21.12). I es 
constante para un núcleo dado, pero M, toma los 21 + 1 valores desde —/ hasta 
+I. En ausencia de un campo magnético externo, los 27 + 1 estados que 
corresponden a diferentes valores de M, tienen la misma energía [obsérvese 
que E = 0 para B = 0 en (21.65)]. Por tanto, hay una degeneración del espín 
nuclear de 2/7 + 1 para cada átomo. Los números cuánticos M, de los átomos 
varían independientemente unos de otros, por lo que la degeneración total del 
nivel fundamental debida al espín nuclear es el producto IT, (27, + 1), donde 
[, es el espín nuclear del átomo a y el producto se extiende a todos los áto- 
mos. Por ejemplo, para un cristal que contenga N átomos cada uno de ellos 
con / = 1, se obtiene una contribución a W, de 3" debida al espín nuclear y 
una contribución a S,, de k In 3% = Nk In 3. 

2. Cuando los químicos hablan del CIF puro se refieren a una mezcla del 75,8 % 
de *C1'*F y del 24,2 % de *C1'*F. Estas especies isotópicas pueden distin- 
guirse entre sí, y hay una entropía de mezcla asociada al proceso de mezclar 
las especies isotópicas puras para obtener la mezcla isotópica que existe real- 
mente en la naturaleza. Dado que las especies isotópicas forman disoluciones 
casi ideales, A „e5 viene dado por (9.46). En un cristal de CIF natural, existe 
una degeneración asociada con las distintas permutaciones de las moléculas 
de “CIF y *CIF entre diferentes lugares en el cristal. Debido a que hay una 
ligera diferencia en las interacciones intermoleculares para las diferentes es- 
pecies isotópicas, a temperaturas muy próximas al cero absoluto, el verdade- 
ro estado de equilibrio termodinámico será el formado por cristales separa- 
dos de *CIF y *CIF, más bien que una única disolución sólida de CIF y 
“CIF. Sin embargo, a tales temperaturas extremadamente bajas, las molécu- 
las no tienen suficiente energía para superar la barrera de energía necesaria 
para separarse y el cristal permanece en un estado metaestable a baja T con 
una entropía de mezcla bloqueada. 


Con el fin de hacer que concuerden las entropías termodinámica y mecano- 
estadística, los químicos han adoptado el convenio de ignorar las contribuciones 
a S debidas a los espines nucleares y a la mezcla isotópica. Recuérdese que no 
extendimos la suma a los diferentes estados cuánticos de espín nuclear al calcular 
las funciones de partición en las Secciones 22.6 y 22.7, y que ignoramos la entro- 
pía debida a la mezcla isotópica. No hay inconveniente en utilizar estos conve- 
nios, porque los espines nucleares no cambian en las reacciones químicas y la 
cantidad de fraccionamiento isotópico que se da en ellas es generalmente despre- 
ciable. Con estos convenios, podemos esperar que W, sea igual a | para un cristal 
perfecto de una sustancia pura, de tal modo que limpo S = k ln 1 =0 para la 
entropía mecano-estadística de una sustancia pura en el cero absoluto, lo cual 
concuerda con el resultado termodinámico. 


El argumento tradicional que acaba de darse, que usa (22.131) para justificar la 
tercera ley, resulta ser incorrecto. Una teoría de cristales exitosa es la teoría de 
Debye (Sec. 24.12). En la teoría de Debye, los espaciados entre los niveles vibracio- 
nales del sólido son tales que sólo para temperaturas muy por debajo de 10? K la 
(22.131) es una aproximación válida para S. Además, la tercera ley aplicada a gases, 
solamente para temperaturas muy por debajo de 10”'* K es cuando la (22.131) es 
una aproximación válida para gases. Sin embargo, la validez experimental de la 
tercera ley descansa en datos a temperaturas del orden de 1 K, donde (22.131) es 
irrelevante. Un análisis detallado demuestra que el comportamiento de S a las bajas 
temperaturas accesibles experimentalmente depende no sólo de las degeneraciones 
del nivel fundamental del sistema, sino también de la densidad de estados de bajas 


> CAPÍTULO 22. 


- SECCIÓN 22.10 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 
energías, donde la densidad de estados es el número de estados por intervalo unidad 
de energía. Para las formas de densidad de estados más razonables, se encuentra que 
S se aproxima a cero cuando T — 0. Para los detalles, veáse D. ter Haar, Elements of 
Thermostatistics, 2.* ed., Holt, Rinehart y Winston, 1966, cap. 9; R. B. Griffiths en 
E. B. Stuart et al. (eds.), A critical Review of Thermodynamics, Mono Book Corp., 
1970, págs. 101-106; S. Mafé et al., Am. J. Phys., 68, 932 (2000). 


Las entropías mecano-estadísticas no son entropías absolutas, puesto que no 
tienen en cuenta las contribuciones de los espines nucleares y de la mezcla 1sotó- 
pica. Incluso si se añadieran esas contribuciones, seguiríamos sin tener entropías 
absolutas, puesto que las fórmulas mecano-estadísticas para S están basadas en el 
convenio arbitrario de hacer C = 0 en (22.32). 

Una comparación entre las entropías termodinámicas (td) determinadas calo- 
rimétricamente en fase gaseosa (Sec. 5.7) y las entropías mecano-estadísticas 
(me) calculadas a partir de datos espectroscópicos (Secs. 22.6 y 22.7) demuestra 
que para la mayoría de las moléculas, S,, y Sme coinciden dentro de los límites del 
error experimental. Sin embargo, para algunos gases (por ejemplo, CO, N,O, NO, 
H,O, CH¿D y Hb»), Sia Y Sme a 298 K difieren en varios J/mol K. 

Para ver la razón de estas discrepancias, consideremos el CO. Hay dos posi- 
bles orientaciones para cada molécula de CO en el cristal (bien CO u OC). El 
momento dipolar del CO es muy pequeño (0,1 D), y por ello la diferencia de 
energía Ae entre estas dos orientaciones es muy pequeña. Cuando se forma el 
cristal a la temperatura del punto de fusión normal del CO (66 K), Ag/kT es muy 
pequeño y el factor de Boltzmann e%*” œ e* = 1. Por tanto, el cristal se forma 
con un número aproximadamente igual de moléculas de CO en cada orienta- 
ción. A medida que T tiende a cero, Ag/kT se hace muy grande y e >e7* =0. 
Así, si se mantuviese el equilibrio termodinámico, todas las moléculas de CO 
adoptarían la orientación de energía más baja. Sin embargo, el que las moléculas 
de CO orientadas incorrectamente en el cristal roten 180° requiere una energía de 
activación sustancial, que no es accesible a las moléculas a T baja. Las moléculas 
de CO permanecen atrapadas en sus orientaciones casi al azar, a medida que T 
disminuye. La determinación termodinámica de S a partir de los valores observa- 
dos de C, está basada en la tercera ley, que sólo es aplicable a sistemas en equili- 
brio. Un cristal de CO a 10 ó 15 K no se encuentra en un verdadero equilibrio 
termodinámico, y la entropía Są medida calorimétricamente contiene, por tanto, 
error. La entropía correcta es la calculada mediante la mecánica estadística; es 
decir, S$. que se encuentra en las tablas de propiedades termodinámicas. 

Las discrepancias para el N,O, NO y CH,D surgen por la misma razón que 
para el CO. La discrepancia en el caso del H,O se debe al azar de las posiciones 
de los átomos de H en los enlaces de hidrógeno. El H, es caso especial; véase 
McClelland, sec. 8.4. 

Aunque la entropía de un sistema termodinámico puede calcularse a partir de 
propiedades moleculares, la entropía no es una propiedad molecular. La entropía 
sólo tiene significado para un gran conjunto de moléculas. Las moléculas indivi- 
dualizadas no tienen entropía. 


22.10 
FUERZAS INTERMOLECULARES 


Las fórmulas mecano-estadísticas de la Sección 22.2 se han aplicado a gases 
ideales (en los que no hay fuerzas intermoleculares) en las Secciones 22,3 y 22.8. 


Antes de tratar sistemas con fuerzas intermoleculares, expondremos la naturaleza 
de estas fuerzas entre moléculas que no reaccionan. Las interacciones entre molé- 
culas en una reacción química serán consideradas en el Capítulo 23. 

En sólidos, líquidos y gases no ideales, el hamiltoniano del sistema contiene 
la energía potencial / de interacción entre las moléculas. /'es función de las 
distancias entre moléculas, y en el caso de moléculas polares (y moléculas no 
polares no esféricas), también es función de las interacciones moleculares en el 
espacio. 

En la mayoría de los tratamientos mecano-estadísticos, la fuerza entre las 
moléculas 1 y 2 se supone que no se ve afectada por la presencia en las cercanías 
de una tercera molécula. Esto es una aproximación, porque la molécula 3 polari- 
zará las moléculas 1 y 2 (Sec. 14.15), cambiando así la fuerza intermolecular 1-2. 
En los gases, a densidades no muy altas, existe una probabilidad pequeña de que 
se encuentren cerca simultáneamente tres moléculas gaseosas. El ignorar las fuer- 
zas entre tres cuerpos es una aproximación muy buena para gases a densidad baja 
o intermedia, pero no lo es tanto para sólidos, líquidos y gases a densidades 
elevadas. 

Al tratar con gases y líquidos, con el fin de simplificar, se hace con frecuencia 
la aproximación consistente en promediar la dependencia de /'con la orienta- 
ción, transformando /'en una función únicamente de las distancias entre molé- 
culas. Esta aproximación no es aplicable a los sólidos compuestos de moléculas 
polares, puesto que las moléculas se mantienen con orientaciones fijas dentro del 
sólido. 

Despreciando las fuerzas entre tres cuerpos, /'es una suma de energías po- 
tenciales de interacción v, entre pares de moléculas ¿ y j. Promediando las distin- 
tas orientaciones posibles, v; Sólo depende de la distancia +, entre i y j; v 

= 1,(r,). Por ejemplo, para un sistema con tres moléculas, 7 7 1,(r,,) + la) + 
+ 0,1(4,7). Si las moléculas son idénticas, 0,,, Vi} y 0,, Son la misma función. Para 
un sistema de N moléculas, 


Has 


E 0(1;;) (22.132) 


ti 


La energía potencial v; de dos moléculas podría, en principio, calcularse re- 
solviendo la ecuación de Schrödinger para un sistema que constase de las molé- 
culas į y j, y promediando el resultado para todas las orientaciones. Semejante 
cálculo es extremadamente difícil. En lugar de la mecánica cuántica, se utiliza un 
modelo aproximado que supone qué molécula es un dipolo eléctrico con una 
determinada polarizabilidad eléctrica (Sec. 14.15), y se emplea la electrostática 
clásica para calcular v, Las fuerzas intermoleculares entre moléculas que no 
reaccionan son mucho más débiles que las fuerzas de enlace químico, y por ello 
sólo tienen un pequeño efecto en la estructura interna de las moléculas. Por tanto, 
podemos obtener una representación bastante exacta de las interacciones inter- 
moleculares sin necesidad de entrar en detalles sobre la estructura de las molécu- 
las. Una excepción es el enlace de hidrógeno. 

La fuerza F(r) y la energía potencial v(r) entre dos cuerpos están relacionadas 
por la Ecuación (2.21) como F(r) = —dv(r)dr. Para dos iones, F(r) viene dada por 
la ley de Coulomb (14.1), y v(») = Z,Z,e”/4re,r [Ec. (19.1)]. Las fuerzas entre 
iones existen en las disoluciones electrolíticas, sólidos iónicos y sales fundidas. 
En esta sección consideraremos únicamente moléculas neutras. 

Si las moléculas | y 2 tienen momentos dipolares eléctricos permanentes u, y 
L, la fuerza que una de ellas ejerza sobre la otra dependerá de ¡u,, 4L, la separa- 
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(b) 
FIGURA 22.20 


Una molécula con momento 
dipolar permanente induce un 
momento dipolar en una 
molécula vecina. Obsérvese que 
la interacción es atractiva en 
ambos casos. 


ción r y la orientación relativa de los dos dipolos. Puesto que no estamos teniendo 
en cuenta la dependencia de v con la orientación, debemos promediar en v todas 
las orientaciones posibles. Si los dos dipolos moleculares estuviesen orientados 
completamente al azar entre sí, su energía media de interacción sería cero, puesto 
que las orientaciones repulsivas se darían con la misma frecuencia que las atracti- 
vas. Sin embargo, el factor de Boltzmann e^" favorece las orientaciones atrac- 
tivas (que tienen energías menores) frente a las repulsivas. La energía potencial, 
promediadas todas las orientaciones posibles, de dos dipolos, calculada teniendo 
en cuenta la distribución de Boltzmann, resulta ser 


2 Ñ% 
3kT Areri 


Uy. ¿(1) = (22.133) 


donde 4, y 4 están en unidades SI (C m). A medida que T —> œ, el factor de 
Boltzmann e*%" tiende a 1, todas las orientaciones se hacen igualmente proba- 
bles, y vaa > 0. El término (22.133) es la contribución de interacción dipolo- 
dipolo a v. [Para la obtención de las expresiones (22.133) a (22.135), véase Hir- 
schfelder, Curtiss y Bird, secs. 13.3 y 13.5.] 

Además de v, .,, existen otras interacciones que contribuyen al potencial in- 
termolecular v. El momento dipolar permanente de una molécula inducirá un 
momento dipolar en una segunda molécula (tanto si la molécula tiene momento 
dipolar permanente como si no); véase la Figura 22.20. La interacción (atractiva) 
entre el momento permanente de una molécula y el momento inducido de la 
segunda constituye la contribución de interacción dipolo-dipolo inducido a v. 
Esta resulta ser 


po, + H30, 
Ba = == ATIER (22.134) 
(4er 
donde a, y %, son las polarizabilidades de las moléculas 1 y 2 en unidades en SI. 
Obsérvese la ausencia de kT en (22.134). Los dipolos inducidos nacen orientados, 
como observó en la Sección 14.15. 

Incluso si ninguna de las moléculas tiene un dipolo permanente, existirá una 
fuerza atractiva entre ellas. Esto debe ser así; de lo contrario, nunca condensarían 
gases como el He o el N, para dar líquidos. Los electrones (y en menor extensión 
los núcleos) están en continuo movimiento dentro de una molécula. El momento 
dipolar permanente se calcula empleando la posición media de las cargas. Si y 
es cero, el promedio temporal de la distribución de carga debe ser completamente 
simétrico. Sin embargo, no tiene por qué serlo la distribución de carga en un 
momento determinado. Por ejemplo, en un instante dado, los dos electrones de un 
átomo de He podrían estar al mismo lado del núcleo. El dipolo instantáneo de una 
molécula induce un dipolo en una molécula cercana. La interacción entre el mo- 
mento dipolar instantáneo y el momento dipolar inducido produce una atracción 
neta, cuya forma fue calculada por London en 1930 utilizando la mecánica cuán- 
tica. Esta energía London o de dispersión es (aproximadamente) 


31, ¡O 


A E. O 22.135 
das E 2 + B) Ar A ( ) 


donde /, e Z son las energías de ionización de las moléculas 1 y 2. El orden de 
magnitud de / es 10 eV para la mayoría de las moléculas. 


¿TABLA 22,1 000 00000 
Contribuciones a la energía potencial intermolecular de moléculas 
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idénticas a 25 °C 
—10Por*1(J mô) 
Molécul (a/dxe NAS LEY Dipolo-dipolo A Dispersió 
olécula wD TE, e ipolo-dipolo — ido-dipolo ispersión 

Ar 0 1,63 158 0 0 50 
N, 0 1,76 156 0 0 58 
CH. 0 9,89 9,2 0 0 1086 
CH, 008 629 111 0,0008 0,09 528 
HC] 1,08 263 127 22 6 106 
CH,Cl, 1,60 648 113 106 33 570 
SO, 1,63 372 123 14 20 205 
H,O 1,85 159 126 190 11 38 
HON 298 259 138 1277 46 111 


La energía potencial atractiva neta de largo alcance para dos moléculas neu- 
tras es la suma Vaa + Va-ai + Vais Cada uno de estos términos es proporcional a 
1/7. La fuerza atractiva (llamada fuerza de Van der Waals) que surge de estos 
tres efectos es proporcional a 1/7” y decrece con la distancia mucho más rápida- 
mente que una fuerza coulómbica (1/r?). La Tabla 22.1 da el coeficiente de 1/r* 
cambiado de signo, correspondiente a las expresiones (22.133) a (22.135) para 
algunas sustancias puras a 25 °C. 

Obsérvese que, excepto para moléculas pequeñas, altamente polares (por 
ejemplo, H,O y HCN), el término dominante en la atracción de Van der Waals es 
la energía de dispersión. También, v, . es bastante pequeño. La polarizabilidad 
molecular (que determina Vasp) es debida principalmente a los electrones de valen- 
cia y aumenta al aumentar el tamaño molecular. Algunos valores de (x/4x.£,) son: 


Molécula F, CL Br, L CH, | CH; | GH, 


(a/4rme MÁ? | 1,3 4,6 6,7 10,2 2,6 4,5 6,3 


Los electrones externos del I, están más alejados del núcleo que los del Br,, por lo 
que son más fácilmente distorsionables. El aumento de « origina un aumento en 
Disp €N (22.135), por eso, el F, y el Cl, son gases a temperatura ambiente, el Br, es 
un líquido y el L, es un sólido. El aumento del punto de ebullición en la serie 
C, Hz, +2 4 medida que aumenta n, es debido al aumento de & y Vaisp 

La polarizabilidad molecular puede estimarse como la suma de las polarizabi- 
lidades de enlace. 

Además de los términos (22.133) a (22.135), otra atracción intermolecular 
importante es el enlace de hidrógeno. Esta atracción se da entre un átomo elec- 
tronegativo de una molécula y un átomo de hidrógeno enlazado a un átomo elec- 
tronegativo de una segunda molécula. Los átomos electronegativos implicados 
con mayor frecuencia son F, O, N, y en menor extensión, Cl y S. Entre las espe- 
cies que presentan en grado importante el fenómeno del enlace de hidrógeno, se 
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encuentran HF, H,O, NH}, CHOH, CH¿NH, y CH,COOH. En el agua, cada 
enlace OH es altamente polar, y el pequeño H positivo de una molécula de H,O se 
ve fuertemente atraído por el O negativo de una molécula de H,O cercana, tal y 
como se representa mediante HOH --- OH,. La magnitud de la energía del enlace 
de hidrógeno (de 2 a 10 kcal/mol a la distancia para la cual la energía potencial es 
más baja) es apreciablemente mayor que la de las energías de (22.133) a (22.135) 
(que van desde 0,1 a 2 kcal/mol para moléculas que no sean muy grandes), pero 
bastante menor que la energía de un enlace covalente intramolecular (de 30 a 230 
kcal/mol, Sección 20.1). Los puntos de fusión y ebullición relativamente altos del 
H,O y del NH, se deben al enlace de hidrógeno. Los enlaces de hidrógeno que 
mantienen unidos los pares de bases en el ADN son los responsables del enlace 
en la mayoría de las uniones sustratos a enzimas, y ayudan a determinar las con- 
formaciones de las proteínas. 

El enlace de hidrógeno ha sido estudiado en gran extensión, tanto experimen- 
tal como teóricamente, por existir en especies tan importantes como el agua, las 
proteínas y el ADN. No se ha logrado todavía una comprensión mecano-cuántica 
exhaustiva del enlace de hidrógeno. El enlace de hidrógeno no puede explicarse 
como una mera atracción electrostática, ya que presenta también una cantidad 
apreciable de carácter covalente, debido a que se comparten electrones solitarios 
del N, O o F con H; véase E. D. Isaacs et al., Phys. Rev. Lett., 82, 600(1999). 
[Para una exposición con mayor detalle, véanse G. A. Jeffrey, An Introduction to 
Hydrogen Bonding, Oxford, 1997; S. Scheiner, Hydrogen Bonding, Oxford, 
1997; D. Hadzi (ed.), Theoretical Treatments of Hydrogen Bonding, Wiley, 
1997.] El enlace de hidrógeno es una interacción relativamente fuerte, altamente 
direccional, y en la exposición que sigue supondremos que no existe enlace de 
hidrógeno. 

Hasta ahora hemos considerado las fuerzas atractivas que se manifiestan en 
moléculas que están bastante separadas. A distancias intermoleculares pequeñas, 
las moléculas experimentan fuertes repulsiones entre sí, debido principalmente a 
la repulsión del principio de exclusión de Pauli entre densidades de probabilidad 
de electrones que solapan (Sec. 20.4). La brusca repulsión a corta distancia puede 
aproximarse de un modo crudo mediante una potencia inversa de r; Vep = A/r”, 
donde A es una constante positiva y n es un entero grande (de 8 a 18). La incom- 
prensibilidad relativa de los sólidos y líquidos se debe a v,e. Para experimentar 
dé un puñetazo sobre una mesa. 

Además, hay interacciones mecano-cuánticas de alcance intermedio, cuyo 
cálculo es extremadamente difícil. 

Si la energía potencial intermolecular v se aproxima como suma de potencia 
de corto (Vep) y largo alcance (Vaa + Va-ai + Ogisp), Se Obtiene una función de la 
forma v = A/r" — BIr?. Quizás el potencial intermolecular de uso más extendido 
sea potencial de Lennard-Jones 6-12 (Prob. 22.81): 


12 6 
pa sel (2) _ (5) l (22.136) 
F F 


donde e es la profundidad del mínimo del potencial y ø es la distancia intermole- 
cular a la cual v = 0 (Fig. 22.2la). Para r < o, predomina el término 1/r?, y v 
aumenta bruscamente a medida que disminuye r. Para r > ø, predomina el térmi- 
no —1/7%, y v disminuye a medida que r disminuye. El parámetro y representa una 
aproximación a la suma de los radios medios de las dos moléculas. Obsérvese el 
parecido con la Figura 21.9, que es un potencial intramolecular. El potencial de 
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FIGURA 22.21 
(a) Potencial intermolecular de 
Lennard-Jones para el Ar, 
(b) Potencial intermolecular 
0 l 2 de esferas rígidas. 
log (7/2) 


Lennard-Jones no es demasiado malo, pero no es una representación precisa de 
las interacciones intermoleculares, ni siquiera para los átomos de los gases no- 
bles. (El físico John E. Jones cambió su apellido cuando se casó con Kathleen 
Mary Lennard en 1925.) 

Nótese a partir de la Figura 22.21 que las fuerzas intermoleculares entre mo- 
léculas neutras son comparativamente de corto alcance. La energía atractiva entre 
dos átomos de Ar se aproxima prácticamente a cero cuando la distancia entre los 
centros es de 8 Á, que es un poco mayor que dos veces el diámetro de un átomo 
de Ar. A r = 2,50, la Ecuación (22.136) da v = -0,016€, y la energía potencial 
intermolecular es sólo un 13% de su valor en el pozo de la curva de potencial. 

La aproximación más burda a un potencial intermolecular es el potencial de 
esferas rígidas (Fig. 22.21b) 


0 para r>d 
=d para (22.137) 


æ parar<d 


donde d es la suma de los radios de las moléculas que chocan, las cuales se conside- 
ran como «bolas de billar» infinitamente duras. El potencial de esferas rígidas se 
utiliza con frecuencia en mecánica estadística, no porque represente con precisión 
las fuerzas intermoleculares, sino porque simplifica mucho los cálculos. 

Veremos en la Sección 22.11 que el segundo coeficiente del virial B(T) de la 
ecuación de estado del virial (8.4) para gases puede expresarse en función del 
potencial intermolecular. Si se toma v como una función de Lennard-Jones, el 
mejor ajuste a los datos experimentales de B(T) para algunos gases se obtiene con 
los valores de e y ø dados en la Tabla 22.2. Los valores de d, son diámetros de 
esferas rígidas calculados a partir de viscosidades de gases utilizando la Ecuación 
(16.25) de la teoría cinética, y coinciden aproximadamente con los valores de o 
de Lennard-Jones. 7, es el punto'normal de ebullición. Como dato interesante, 
€ = 1,3kT, para las moléculas no polares, esféricas Ar, Xe y CH,, pero esta rela- 
ción no se cumple para el C¿H,, en cuyo caso v depende de la orientación molecular 
relativa y para el cual el potencial de Lennard-Jones es una mala aproximación. 
Cuando el «e de Lennard-Jones es igual a ¿kT = 1,5kT, la energía traslacional mole- 
cular media es igual a la máxima energía de atracción intermolecular, y por tanto, 
cabe esperar que e esté relacionado con el punto de ebullición. 

Nótese que el valor de « es bastante menor que el de las energías de disocia- 
ción D, de moléculas diatómicas, que varían entre 1 y 10 eV. La atracción de Van 
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TABLA 22.2 
Parámetros de Leonard-Jones 


Molécula d JÅ o/Á eleV ` e/kT, 
Ar 3,7 3,50 0,0101 1,3 
Xe 4,9 4,10 0,0192 1,3 
CH, 4,1 3,78 0,0128 1,3 
CO, 4,6 4,33 0,0171 

CH, 7.4 8,57 0,0209 0,7 


der Waals entre dos moléculas es mucho más débil que las fuerzas responsables 
del enlace químico. Además, ø (que vale de 3 a 6 Å para moléculas que no sean 
muy grandes) es sustancialmente mayor que las distancias de enlace químico (de 
l a 3 Á). La distancia de mínima energía potencial en el enlace de hidrógeno 
varía entre 2 y 3 Á. 

Las Ecuaciones (22.133) y (22.130) para vaq y Ua. tratan la molécula como 
un dipolo eléctrico, y para obtenerlas se utiliza la Ecuación (14.81) para el poten- 
cial eléctrico de un dipolo. Puesto que (14.81) sólo se cumple a una distancia 
grande del sistema de cargas, las Ecuaciones (22.133) y (22.134) no son precisas 
para moléculas que se aproximan demasiado entre sí. Estas imprecisiones se 
compensan en parte utilizando valores de ø y e del potencial de Lennard-Jones, 
ajustados empíricamente. Obsérvese también que el potencial promediado a las 
distintas orientaciones posibles v4.4 en (22.133) depende de la temperatura, y este 
hecho no se tiene en cuenta en potencial de Lennard-Jones. 

Para moléculas polares se consigue una mejora sustancial del potencial de 
Lennard-Jones prescindiendo de la aproximación de suponer que v sólo depende 
de la distancia intermolecular r. Un potencial dependiente de la orientación utili- 
zado comúnmente es el potencial de Stockmayer, que incluye un término que 
depende de los ángulos que definen la orientación relativa de los dos dipolos 
(véase Hirschfelder, Curtis y Bird, págs. 35, 211-222). 

Las atracciones de dispersión en el Ar, son lo suficientemente fuertes como 
para que exista una pequeña concentración de moléculas de Ar, en el gas argón a 
temperaturas inferiores a 100 K. La energía de disociación del Ar, y la distancia 
internuclear son D, = 0,012 eV y R, = 3,76 À, y el Ar, presenta varios niveles 
vibracionales enlazados que aparecen en el potencial de la Figura 22.21a. Entre 
moléculas de Van der Waals detectadas por métodos espectroscópicos se encuen- 
tran Ne,, Ar,, Kr,, Xe,, Ar-N,, (0,),, Mg, y Ar-HCI. Una de las moléculas de Van 
der Waals NO-O, y (NO), debería ser un intermedio de reacción en la reacción 
NO + O,; recuérdense los mecanismos (17.60) y (17.61). 

La molécula de Van der Waals de He, es la molécula diatómica más débil- 
mente enlazada. Debido a que su punto cero de energía vibracional es sólo ligera- 
mente más pequeño que su energía de disociación de equilibrio D,, únicamente 
existe el nivel v = 0, J = 0. Cálculos ab initio y datos experimentales demuestran 
que para el He,, D, = 0,00094 eV y D, œ% 0,0000001, eV. Aunque el mínimo 
calculado para la curva de energía potencial del estado fundamental del He es 
R, = 2,97 Á, el hecho de que el nivel v = 0 esté exactamente debajo del límite de 
disociación hace que la distancia internuclear media en el He, sea asombrosa- 
mente de 55 Å. [F. Luo et al., J. Chem. Phys., 98, 9687 (1993); 99, 10084 (1993); 
J. B. Anderson et al., J. Chem. Phys., 99, 345 (1993).] El He, fue detectado por 


primera vez en 1992 un haz molecular frío a 0,001 K [véase F. Luo et al., J. 
Chem. Phys., 98, 3564 (1993); 100, 4023 (1994)]. 

Para más información sobre moléculas de Van der Waals, véase Chem. Rev., 
88, 813-988 (1988); 94, 1721-2160 (1994). 

La información experimental sobre las fuerzas intermoleculares se obtiene a 
partir de los coeficientes del virial y propiedades de transporte de gases y a partir 
de funciones de exceso de mezclas de líquidos, ya que estas propiedades macros- 
cópicas están relacionadas con las fuerzas intermoleculares. También se obtiene 
información más directa sobre las fuerzas intermoleculares a partir de experimen- 
tos de dispersión con haces moleculares (Sec. 23.3) y del estudio de moléculas de 
Van der Waals. El desconocimiento actual de las fuerzas intermoleculares es la 
principal dificultad que se presenta a la hora de calcular propiedades macroscópi- 
cas de líquidos y gases a altas presiones a partir de propiedades moleculares. 
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MECÁNICA ESTADÍSTICA DE FLUIDOS 


Los gases ideales se han estudiado en las Secciones 22.3 a 22.8. Ahora estudiare- 
mos los gases no ideales y los líquidos. En la Sección 24.12 se trata la mecánica 
estadística de los sólidos. 

Para líquidos y gases no ideales, la energía potencial % de las interacciones 
intermoleculares hace que sea imposible escribir la función de partición canónica 
Z como producto de funciones de partición moleculares. Más aún, el tratar de 
resolver la ecuación de Schródinger para un sistema de 10% moléculas, con el fin 
de obtener las energías cuánticas E, del sistema, es una tarea vana. Por tanto, se 
recurre a aproximación de utilizar la mecánica estadística clásica para evaluar 
parte de Z. 

En las secciones anteriores observamos que cuando el espaciado entre los 
niveles de un determinado tipo de energía es mucho menor que kT (Ag « kT), 
este tipo de energía puede tratarse clásicamente, sustituyendo por una integral la 
suma extendida a los distintos estados. Sea H el hamiltoniano (Sec. 18.11) de 
todo el sistema. Supongamos que H puede escribirse como 


H = H; + H, (22.138) 


donde H, contiene las energías que pueden tratarse clásicamente y H,, las que 
hay que tratar de modo cuántico. Además, supongamos que los términos de H. 
son independientes de los de A,,,, y viceversa. Debido a la supuesta independen- 
cia entre Ha y Ha Ejen Z= 2, e”PE es la suma de las energías clásicas y cuánti- 
cas, y por tanto, 

L=L 


scl cu 


(22.139) 
donde Z, se calcula clásicamente llevando a cabo una integración extendida a los 
estados cuánticos en cuestión y Z,, se calcula de modo mecano-cuántico median- 
te una suma extendida a los estados en cuestión. El subíndice scl significa semi- 
clásico y se explicará más adelante. 

Excepto a T muy bajas, el espaciado entre los niveles traslacionales y rotacio- 
nales es muy pequeño en comparación con kT, por eso, H,, contiene las energías 
traslacional y rotacional. El potencial intermolecular Y [Ec. (22.132)] es función 
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de las coordenadas de los centros de masas de las moléculas (puesto que las 

distancias entre las moléculas dependen de estas coordenadas) y es función de los 

ángulos que definen las orientaciones espaciales de las moléculas (puesto que la 

fuerza entre moléculas polares depende de su orientación). Estas son las mismas 

coordenadas que describen las traslaciones y rotaciones moleculares, por tanto, 7” 
es parte de H,,. El espaciado entre niveles vibracionales y electrónicos no es en 

absoluto pequeño en comparación con kT, y estos niveles se incluyen en H, del 

fluido. Así, 


H., = H, +8, 


ER. BH. = Hat Ha (22.140) 

Las fuerzas restauradoras de los enlaces químicos de una molécula son mu- 
cho más fuertes que las fuerzas intermoleculares, y por ello las vibraciones mole- 
culares no se ven afectadas sustancialmente por ellas. Además, los movimientos 
vibracionales y rotacionales son casi independientes entre sí. Aunque el potencial 
intermolecular depende de los estados electrónicos de las moléculas que interac- 
cionan, a temperaturas ordinarias los estados electrónicos excitados apenas están 
ocupados. Por tanto, la separación en estados mecano-clásicos y mecano-cuánti- 
cos que no interaccionan, expuesta en (22.140), tiene una precisión razonable. 

Necesitamos la expresión de Z,., que aparece en (22.139). Ésta se obtiene 
tomando como límite de la función de partición canónica mecano-cuántica para 
las energías pertinentes Ag/kT — 0. El desarrollo es muy complicado y no lo 
expondremos (véase Hill, sec. 22-6, o McQuarrie (1973), sec. 10-7). Para un 
fluido que contenga N moléculas, todas ellas de la misma especie, se obtiene 


1 — 
Laa = W E E |. HAT dq, = dayy dp, = dpyy (22.141) 


donde f es el número de coordenadas moleculares que se están tratando clásica- 
mente, y los p y los q se explican más adelante. Las coordenadas traslacionales y 
rotacionales se tratan de modo clásico. Cada molécula tiene tres coordenadas 
traslacionales y dos O tres coordenadas rotacionales, dependiendo de que la molé- 
cula sea lineal o no lineal (Fig. 21.25). Así, f= 5 para una molécula lineal y f= 6 
para una molécula no lineal. 

En la Ecuación (22.141), de q, a q,y son las coordenadas traslacionales y 
rotacionales de las N moléculas. Estas coordenadas constan de las 3N coordena- 
das cartesianas traslacionales x,, Yi, Zi» -.., Xy» Y yw» Zy de los centros de masas de las 
N moléculas y de los 2N o 3N ángulos de rotación de las N moléculas. Esto da un 
total de 5N o 6N coordenadas: fN = 5N o fN = 6N. Las cantidades p}, ..., Py SON 
los momentos que corresponden a estas coordenadas. El momento correspon- 
diente a la coordenada traslacional x, de la molécula 1 es el momento lineal 
P, | = mo, ¡- El momento correspondiente a una coordenada rotacional (es decir, 
un ángulo) es el momento angular de rotación que concierne a ese ángulo. 

H „es función de las fN coordenadas y de los fN momentos. La integración de 
(22.141) consta de 2f N integrales definidas extendidas a las posibles zonas de 
variación de q}, ..., Gpo Pi «>>> Pen Cada una de las coordenadas cartesianas puede 
variar desde O hasta a, b o c, donde a, b y c son las dimensiones x, y y z del 
recipiente. Cada uno de los momentos lineales y angulares puede variar entre —00 
e œ. Las coordenadas angulares pueden variar entre 0 y z o entre 0 y 27, según el 
ángulo. Los límites de integración no se han indicado en (22.141) para mayor 
sencillez de expresión. 


En mecánica clásica, el estado de un sistema se define mediante las coordena- 
das y momentos de todas las partículas (Sec. 18.6). Así, la suma mecano-cuántica 
de e”é extendida a los posibles estados se sustituye en (22.141) por una integra- 
ción mecano-clásica de e”%'" extendida a las coordenadas y momentos. El 1/M! 
surge de la calidad indistinguible de las moléculas. El factor k** no puede expli- 
carse clásicamente, puesto que la constante de Planck A sólo aparece en mecánica 
cuántica. La nomenclatura semiclásica en lugar de clásica en (22.141) se debe al 
factor h”, 

La Ecuación (22.141) es para un fluido puro. Para una mezcla de fluidos, 
N!h™ se sustituye por [Il N¿!//2%, donde N, es el número de moléculas de la 
especie B, fg es el número de coordenadas clásicas (5 ó 6) de una molécula de B y 
donde el producto se extiende a todas las especies presentes. En el resto de esta 
sección supondremos un fluido puro. 

H en (22.140) contiene las energías vibracionales y electrónicas. Éstas se 
han supuesto independientes de las interacciones moleculares. Por tanto, los nive- 
les de energía vibracional y electrónica del sistema son las sumas de las energías 
vibracionales y electrónicas de las moléculas aisladas, y el trabajo de las Seccio- 
nes 22.6 y 22.7 es aplicable aquí. Tenemos, para una sustancia pura, 


Zou = Ziba (22.142) 


donde Z,» viene dada por (22.110) y z,, por (22.92). 
H en (22.140) es 


A, = Ho. 1 Antes E 10 + Ho, osik H 


rot, 


yn + Y (22.143) 
A,, es la energía cinética traslacional de la molécula 1 y viene dada por la Ecua- 
ción (18.55) como H, = (pi, + pi, + p¿,)/2m. H,» es el hamiltoniano clásico 
para la rotación de la molécula 1 y es función de los dos o tres momentos angula- 
res rotacionales y de los ángulos de rotación. La energía potencial intermolecular 
Y es función de las coordenadas del centro de masas de cada molécula y de los 
ángulos rotacionales que especifican las orientaciones moleculares. 

El siguiente paso es sustituir (22.143) para H,, en la expresión (22.141) de 
integrar en torno a los momentos traslacionales y rotacionales. Omitimos detalles 
(véase McClelland, secs. 11.4 a 11.6) y daremos únicamente el resultado final. Se 
encuentra que 


Lay 
sel = N! V Lo (22.144) 


donde Z, y Zœ son las funciones de partición molecular traslacional y rotacional 
del gas ideal de las Ecuaciones (22.81) y (22.85) o (22.109), y donde la integral 
de configuración (o función de partición configuracional) Z. es 


l E 
Das aro 8" E [foro sen 0, = sen 0, dx, © dzyd(angs) (22.145) 


En (22.145) se utiliza 47 para las moléculas lineales y 87? para las no lineales. Para 
una molécula lineal, d(angs) = 40, dp, ... d0,, 46,,, donde 0, y p, son los ángulos de 
las coordenadas polares que dan la orientación espacial del eje de la molécula 1 
(Fig. 21.7). Para una molécula no lineal, d(angs) = d0, dd, dx, + 40 dPy diw 


heger 


7 ROION E 1 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 
donde 9, y $, dan la orientación espacial de un eje elegido en la molécula 1 y x, 
(que varía entre O y 27) es el ángulo de rotación de la molécula alrededor de este 
eje. Los límites de integración en (22.145) son los mismos que en (22.141). 
Sustituyendo (22.144) para Z, y (2.142) para Z,, en Z = Za [Ecua- 
ción (22.139)] se obtiene la función de partición canónica de un líquido puro: 


] 
Z= z). ¿UN dZ fluido puro (22.146) 


Esta expresión difiere de la Z del gas ideal de las Ecuaciones (22.49) y (22.58) 
solamente en el factor Z.../V*. Podemos escribir 


con 


InZ=1nZ,¿+1nZ,,-—NlnV fluido puro (22.147) 


donde Z, es para el gas ideal correspondiente. La Ecuación (22.147) es el resulta- 
do clave de esta sección. 

Una vez obtenida Z, las propiedades termodinámicas del fluido se calculan 
fácilmente a partir de ella empleando las Ecuaciones (22.37) a (22.41). Por ejem- 
plo, A = —kT in Z y P = kT(0 lIn Z/0V), y. Puesto que Zov Zvi» Ze Y 2/V 
[Ec. (22.81)] son independientes de V, diferenciando parcialmente (22.146) se 
obtiene como ecuación de estado 


P= ir" s de) (22.148) 
T,N 


ôV 


El mayor obstáculo para calcular la Z de un fluido radica en la dificultad de 
calcular Z,,,, que incluye el potencial intermolecular Y 

Para un gas no ideal o para un líquido, se aproxima Y'como la suma de 
interacciones entre pares de moléculas, Y 22, v; [Ec. (22.132)], se elige una 
forma determinada de v; (por ejemplo, el potencial de Lennard-Jones o el de 
Stockmayer) y se intenta evaluar Z Zasas 

Dado que la evaluación directa de Z,,, es extremadamente difícil, se requiere 
una cierta habilidad matemática para simplificar el problema. Una de las aproxi- 
maciones conduce a la siguiente expresión de Z. como una serie infinita (para 


un desarrollo parcial, véase Kestin y Dorfman, cap. 7, o Jackson, sec. 4.5): 


N N 1( NÑ 
In Za = N In V- ES B(T) + sl l C(T) +2 1 ) D(T) + - - 


(22.149) 


donde VN,/N = V,, es el volumen molar y B, C, ... son funciones de la temperatu- 
ra que pueden expresarse como ciertas integrales que incluyen el factor e`”, 
[Las expresiones generales de B y C se dan en E. A. Mason y T. H. Spurling, The 
Virial Equation of State, Pergamon, 1969, ecs. (2.5.25) y (2.5.26).] 

Si 0, depende únicamente de la distancia internuclear r, resulta que 


B(T) = -21N, | (eT Drdr  siv=0(r) (22.150) 
0 


donde v es el potencial intermolecular de dos moléculas separadas una distancia 
r. Cuando se utiliza el potencial de Lennard-Jones (22.136) en la Ecuación 
(22.150), se encuentran los resultados de B(T) que se muestran en la Figura 22.22 
(véase Hirschfelder, Curtiss y Bird, págs. 163, 1114 y 1119). Obsérvese el pareci- 
do con la Figura 8.2. 

La sustitución de (22.149) en (22.148) da para la ecuación de estado 


P 


= nd Í 2 U) + -| (22.151) 


+ += 
Vm Vm Va 
que es la ecuación del virial (8.4). 

Las expresiones de las funciones termodinámicas U — U,,, S, G — Up, etc., se 
calculan fácilmente a partir de (22.149) y (22.146); véanse los resultados del 
Problema 22.92. 

Si se conoce el potencial intermolecular par v (por ejemplo, a partir un cálcu- 
lo mecano-cuántico), en principio pueden calcularse los coeficientes del virial B, 
C, ... y las propiedades termodinámicas a partir de (22.151) y las ecuaciones del 
Problema 22.92. De modo recíproco, los coeficientes del virial medidos experi- 
mentalmente, determinados a partir de datos de relaciones P-V-T, pueden propor- 
cionar información sobre v. Para gases de moléculas no polares, aproximadamen- 
te esféricas (por ejemplo, Ar, N}, CH,), los datos observados de B(T) concuerdan 
bastante bien con los valores calculados a partir del potencial de Lennard-Jo- 
nes 6-12. 

Si se utilizan potenciales razonables para calcular los coeficientes del virial, 
resulta que en el caso de gases a densidades bajas o moderadas, los términos 
sucesivos del desarrollo del virial (22.149) disminuyen rápidamente en magnitud 
y sólo son necesarios los primeros. Sin embargo, para gases a densidades muy 
altas (bajo V„) y para líquidos, los términos sucesivos no disminuyen y la serie no 
converge; el desarrollo del virial no es válido, y en el caso de líquidos, debe 
utilizarse una aproximación distinta (véase Sección 24.14). 

Calculemos la energía traslacional media de una molécula de fluido. Utilizan- 
do el logaritmo de la función de partición (22.142) en la Ecuación (22.38) se 
obtiene 


U = NKTA0 ìn 2,,/0T), + NKT*(d In z,,1dT) + NkT”(d In z 
+ NKT*(d In 2,/dT) + kT20 1n Z,,.10T)y y 


con 


dT) + 


vib 


Obviamente, el primer término de la derecha es la energía traslacional total, el 
segundo es la energía rotacional total, etc. Así, U = U,, + Ua + Usp + Ua + 
+ U uermo donde Uiniermo €S la contribución de las energías potenciales intermole- 


culares. Empleando (22.81) para z,,, obtenemos 
U, = NKT? (ô In z,,/0T), = ¿3NkT (22.152) 


Por tanto, la energía traslacional media por molécula es <z,,> = U„/N =3kT. Esta 
expresión es válida para cualquier fluido y no sólo para gases ideales 
[Ec. (15.16)]. 

Más aún, debido a que la función de partición del fluido (22.146) es el pro- 
ducto de las funciones de partición independientes traslacional, rotacional, vibra- 
cional, electrónica e intermolecular, la ley de distribución de Boltzmann puede 
aplicarse a cualquier tipo de energía. En particular, la distribución de energías 
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traslacionales viene dada por la distribución de Maxwell (15.52). La distribución 
de Maxwell, Ecuación (15.44), es válida para cualquier fluido, no sólo para ga- 
ses ideales. 


22.12 
RESUMEN 


Promediando en torno a un colectivo canónico de sistemas termodinámicos de 
volumen, temperatura y composición fijos, hemos encontrado expresiones para 
las funciones de estado termodinámicas en términos de la función de partición 
canónica del sistema Z, definida como Z = 2 eE, donde B = 1/kT, E; es la 
energía del estado cuántico j del sistema, y la suma se extiende a todos los posibles 
estados cuánticos del sistema. Los estados cuánticos y las energías se calculan 
resolviendo la ecuación de Schrödinger Ĥ Y, = E}, para el sistema termodinámico 
completo. La fórmula clave que relaciona Z con las propiedades termodinámicas 
es A =-—kT In Z. 

Para un sistema de N moléculas idénticas, deslocalizadas y no interaccionan- 
tes (un gas ideal puro), la función de partición canónica es Z = z"/N!, donde la 
función de partición molecular es z = Y, e”**-, siendo e, la energía del estado 
cuántico r de una molécula y donde la suma se extiende a todos los posibles 
estados cuánticos moleculares. La relación Z = z'/M! es válida siempre que el 
número de estados cuánticos moleculares disponibles sea mucho mayor que 
el número de moléculas. (Si esta condición no se cumple, se debe utilizar una u 
otra de las expresiones de Z, la de Fermi-Dirac o la de Bose-Einstein.) Al escribir 
E = Er + Eo + € yip + €, hemos podido evaluar z para las moléculas de un gas ideal 
como el producto de las funciones de partición moleculares traslacional, rotacio- 
nal, vibracional y electrónica (Z = 2,,Z,c12,:p7,1) Y llegar a expresiones de las propie- 
dades termodinámicas (U — U,,, S, Cy, etc.) de un gas ideal en función de propiedades 
moleculares (peso molecular, momentos de inercia, frecuencias vibracionales, de- 
generación del estado electrónico fundamental). 

Para un sistema de N moléculas no interaccionantes, hemos deducido la ley 
de distribución de Boltzmann <N X/N = e”***"/z para el número promedio de mo- 
léculas en el estado cuántico s. Esta ley se cumple para cualquier estado cuántico 
molecular r a condición de que <N,> « 1. Si no se cumple esta condición, se 
deben utilizar las estadísticas de Bose-Einstein o de Fermi-Dirac. 

Al evaluar z, hemos adoptado la convención de tomar el nivel cero de energía 
coincidiendo con el estado fundamental molecular. Con esta convención, z da 
una estimación aproximada del número de estados que están significativamente 
ocupados. 

La entropía de un sistema termodinámico es § = k In W, donde W es el 
número total de estados cuánticos del sistema que están ocupados significativa- 
mente. 

La energía potencial intermolecular para dos moléculas no reaccionantes pue- 
de obtenerse aproximadamente mediante la suma de un término atractivo (que es 
la suma de las interacciones de dispersión, de tipo dipolo-dipolo y de tipo dipolo- 
dipolo inducido) y un término repulsivo (debido principalmente a la repulsión de 
Pauli entre electrones). 

Para un fluido con N moléculas interaccionantes (líquido o gas no ideal), las 
energías traslacional, rotacional e intermolecular se tratan clásicamente, mientras 


que las energías vibracional y electrónica se tratan mecano-cuánticamente. Este 
tratamiento lleva a la relación In Z = In Z + In Zon — N In V, donde Z, se refiere 
al gas ideal correspondiente y la integral de configuración Z,,, es una integral que 
incluye la energía potencial intermolecular /. Si se puede evaluar Zm» se puede 


conocer la función de partición canónica Z del fluido y se pueden calcular sus 
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propiedades termodinámicas. 


En este capítulo los tipos de cálculos más importantes que se incluyen 


son: 


e Utilización de la fórmula de Stirling In N! = N In N — N para calcular ln N! 


para valores de N grandes. 


e Cálculo de poblaciones para diversos estados moleculares utilizando la ley de 
distribución de Boltzmann <N,_»/N = e7*"/z y para diversos niveles de energía 


molecular utilizando <N(¿))/N = g eT. 


e Cálculo de O,,, y O. a partir de datos espectroscópicos utilizando (22.83) y 


(22.88). 
e Cálculo de z 


7 Tr 
tr? “rot? “vib 


Zą para un gas ideal a partir de las Ecuaciones (22.81), 


(22.85), (22.90) y (22.92) para moléculas diatómicas y de (22.81), (22.109), 


(22,110) y (22.92) para moléculas poliatómicas. 


e Cálculo de U — U, para un gas ideal a partir de las Ecuaciones (22.94) a (22.98) 
para moléculas diatómicas y a partir de (22.111) a (22.113) para moléculas 


poliatómicas. 


e Cálculo de C, para un gas ideal a partir de las ecuaciones comprendidas entre 
(22.99) y (22.103) para moléculas diatómicas y entre (22.114) y (22.116) para 


moléculas poliatómicas. 


e Cálculo de $ para un gas ideal a partir de las ecuaciones comprendidas entre 
(22.105) y (22.108) o las (22.108), (22.117) y (22.118). 


LECTURAS ADICIONALES 


Andrews (1975); Davidson; Denbigh, caps. 11 y 12; Hill; Jackson; Kestin y Dorf- 
man; Knox; McClelland; McQuarrie (1973), Mandl; Reed y Gubbins. 


PROBLEMAS 
Sección 22.2 


22.1. (a) ¿Cuáles son las variables termodinámicas que 
permanecen constantes en cada uno de los sistemas del co- 
lectivo canónico? (b) ¿De qué variables termodinámicas es 
función la función de partición canónica Z de un sistema 
monofásico? (c) En la expresión Z = 2, e”P”, ¿la suma se 
extiende sobre todos los estados cuánticos o sobre los nive- 
les de energía del sistema termodinámico? 


22.2. ¿Cuáles son las unidades de Z? 


22.3. Siel sistema 1 es 10,0 g de H,O a 25 °C y | atm y el 
sistema 2 es 25,0 g de agua a 25 °C y | atm, y Z, y Z, son las 
funciones de partición canónicas de estos sistemas, ¿cuál es 
el valor numérico de (In Z,/(n Z,)? 


22.4. Compruebe que G =ATV*[0(V" In Z)/2V],. My 


22.5. La elección del nivel cero de energía es arbitraria. 
Demuéstrese que si se añade una constante b a cada una de 
las posibles energías del sistema E; en (22.36), entonces (a) 
no cambia P en (22.37): (b) U aumenta en una cantidad b; 
(c) S no cambia: (d) A aumenta en una cantidad b. 


22.6. Compruebe que la expresión (22.33) para $ puede 
escribirse como $ = —k 2, p; In p; 

Sección 22.3 

22.7. ¿Cuáles son las unidades de z? 


22.8. Calcule el número de cstados traslacionales con 
energía menor de 3kT, accesibles al gas neón en una caja de 
10 cm? a 300 K. 


22.9. Este problema calcula el número de estados cuánti- 
cos traslacionales con energía menor que un valor máximo 


dado. Denotemos los ejes de coordenadas de un sistema car- 
tesiano con los números cuánticos de la partícula en la caja 
no n, n. y consideremos un punto situado en cualquier zona 
del espacio cuyas coordenadas sean números enteros. (a) 
Explique por qué el número de estados de la partícula en la 
caja con energía £, < Ema es igual al número de puntos situa- 
dos en un octavo de una esfera cuyo radio es Fai = 
= (8mVh”*e,.)'P. [Véase la Ecuación (22.52).] (b) Dibu- 
jemos líneas a través de los puntos para formar cubos, de 
manera que cada cubo tenga un punto en cada una de sus 
ocho esquinas. Es suficiente conque cada punto esté com- 
partido por 8 cubos, 4 a la misma altura y 4 más arriba o más 
abajo. El número de puntos por cubo es por tanto 8/8 = 1, y 
la densidad de estados traslacionales es entonces uno por 
unidad de volumen. El número de estados traslacionales con 


Er S Emax es Igual a un octavo del volumen de una esfera de 
radio rnas Demuestre que para Ema, = 3kT, el número de 


estados traslacionales es (24mV“HATy%x/6. 


Sección 22.4 


2.10. ¿Verdadero o falso? (a) Para un gas ideal puro con 
un número de moléculas muy alto, In Z es directamente pro- 
porcional al número de moléculas presentes. (b) Puesto que 
In N! = Nin N- N=In N*— Nes una buena aproximación 
para grandes N, la relación N! x eN = NU es una 
buena aproximación para grandes N. 


22.11. Utilice la Ecuación (22.55), incluidos los tres tér- 
minos que aparecen entre paréntesis, para calcular: (a) 10!; 
(b) 100!; (c) 1000! Los valores exactos son 3.628.800, 
9,3326215444 x 10'” y 4,0238726008 x 10%”. 


22.12. Utilice un ordenador o una calculadora programa- 
ble para calcular exactamente In (300!). Compare el resulta- 
do con la aproximación In N! x Nin N— N. 


22.13. Demuéstrese que para un sistema de moléculas 
deslocalizadas que no interaccionan, y = —RT In (2¿/N,) 
suponiendo <N,> < 1. 


Sección 22.5 


22.14. ¿Verdadero o falso? (a) Para un sistema en equili- 
brio termodinámico, la población de los niveles de energía 
molecular siempre decrece cuando la energía de los niveles 
aumenta. (b) Es imposible que un estado con energía mole- 
cular muy alta tenga una mayor población de moléculas que 
otro estado de más baja energía. (c) En un sistema termodi- 
námico en equilibrio, estados moleculares que tengan la 
misma energía deben tener la misma población. (d) En un 
sistema termodinámico en equilibrio, si ponemos el nivel 
cero de energía molecular en el estado fundamental, enton- 
ces la fracción de moléculas en el estado fundamental es 
igual a l/z. 


22.15. La mayor parte de las moléculas de un gas tiene 
Er S 3AT y €, , < KT, donde £,, es la componente x de la 
energía traslacional. Calcule Ag /kT para el N, en una caja 
cúbica de 8 cm? a 0 °C, siendo Ac, el espaciado entre com- 


ponentes x adyacentes de la energía traslacional cuando £, 
es igual a AT. 


22.16. La energía traslacional media de las moléculas en 
un fluido es 3k7. Las poblaciones relativas de los niveles de 
energía vienen determinadas por ÁT. Calcule kT en eV, 
kT/hc en cm* y RT en kJ/mol y en kcal/mol a temperatura 
ambiente. 


22.17. La frecuencia fundamental de vibración del N, es 
Y, = 6,985 x 10" s”!, Calcule el cociente entre las poblacio- 
nes de v = | y v = 0 a: (a) 25°C; (b) 800 °C; (c) 3000 °C. 


22.18. El número de ondas de la vibración fundamental 
del N, es ñ, = 2329,8 cm”. Para 1,000 mol de N,(g), calcule 
el número de moléculas en los niveles v= 0 yv= la: (a) 
25 °C; (b) 800 °C: (c) 3000 °C. 


22.19. La constante rotacional del N, es B, = 5,96 x 10'° 
s”, Calcule el cociente entre las poblaciones de J= 1 y J=0 
a: (a) 200 K; (b) 600 K; (c) ¿Cuál es el valor límite de este 
cociente cuando T — œ? 


22.20. En este problema, <N,», <N,>. ... son los números 
promedio de moléculas en los niveles vibracionales 1 = 0, 
t = 1, ... de una molécula diatómica. (a) La medida de las 
intensidades de las líneas espectroscópicas de absorción 
para una cierta muestra de la(g) dan <N,>/XWN,> = 0,528 y 
(NN ¿> = 0,279. ¿Indican estos datos una distribución 
vibracional de equilibrio? (b) Para el L, v = 6,39 x 101? s”!, 
Calcule la temperatura de la muestra de L. (c) Para un cierto 
gas de moléculas diatómicas (no 1,) en equilibrio térmico, se 
encuentra <N,>/<N,> = 0,340. Calcule <N,>/<N,>. Expli- 
que por qué su resultado es únicamente una aproximación. 
[Los cocientes de poblaciones de los niveles de energía ob- 
servados espectroscópicamente pueden utilizarse para cal- 
cular temperaturas de llamas y atmósferas estelares; véase 
C. S. McKee, J. Chem. Educ., 58, 605 (1981).] 


22.21. Cuando <N, « 1, el denominador de la ley de 
distribución de Fermi-Dirac/Bose-Einstein (22.77) debe ser 
muy grande comparado con el numerador, que es 1; incluso, 
el +] puede despreciarse. Utilice el resultado del Problema 
22.13 para demostrar que la Ecuación (22.77) se reduce a la 
distribución de Boltzmann cuando <N,> < l. 


22.22. La expresión correcta para la función de partición 
canónica de un sistema de partículas deslocalizadas idénti- 
cas que no interaccionan es [Mandl, Ecuaciones (11.15) y 
(11.31)]: 


Le Z e PENINA lI (1l + e Naine! 


r 


donde ff = 1/kT. p es el potencial químico, el producto se 
extiende a los estados cuánticos moleculares. los símbolos 
de la parte superior son para fermiones y los de la parte 
superior para bosones. Para (N, > « 1, a partir de (22.77) 
vemos que ea- > 1, Demuestre que ZE? se convierte 
en (22.49) cuando <N > « 1. [Sugerencia: Tome In ZHP y 


utilice (8.36); después utilice dos veces (22.77), desprecian- 
do el +1.] 


22.23. Para variables que son estadísticamente indepen- 
dientes unas de otras, la probabilidad de que las variables 
tengan simultáneamente un cierto valor es el producto de las 
probabilidades individuales de cada variable. Estudie la 
Ecuación (22.77) para ver si los componentes de la veloci- 
dad v, t,, v. de un gas ideal son estadísticamente indepen- 
dientes unos de otros (como se supuso en el Capítulo 15 en 
la deducción de la ley de distribución de velocidades de 
Maxwell) cuando no se cumple la condición <N,> « I. 


Sección 22.6 


22.24. Considere las funciones de partición de una molé- 
cula diatómica Ze Zor Zyipr Za- (0) ¿Cuáles de ellas dependen 
de T? ¿Cuáles de ellas dependen de V? 


22.25. Establezca de qué propiedades moleculares depen- 
den cada una de estas funciones de partición de una molécu- 
la diatómica: (a) zr (b) Zai (O Zip 


Zą del F, a 25°C, en orden de magnitud decreciente. 


22.27. Suponga que un sistema consta de N partículas des- 
localizadas idénticas que no interaccionan, y que cada partí- 
cula tiene disponibles únicamente dos estados cuánticos. cu- 
yas energías son e, =0 y e, = a. (a) Calcule expresiones para 
z, Z, U, Cy y S. (Véase la nota al final del problema.) (b) 
Calcule z, S y U a 400 K, si a = 1,0 x 107” J y N = 6,0 x 10”. 
(c) Calcule los valores límite de U y Cy cuando T —> œ. Dé 
explicaciones físicas de sus resultados en términos de la po- 
blación de los niveles. (d) Halle el valor límite de S cuando 
T — x. (e) Represente Cy „/RT frente a k7/a. (f) Explique 
por qué Cp ,, del O(g) disminuye cuando T aumenta en el 
intervalo de 300 a 1500 K. (Véase el ejercicio del Ejemplo 
5.6.) Nota: Los dos estados cuánticos mencionados son los 
estados cuánticos para el movimiento interno (Sec. 21.3) en 
cada partícula. Además, cada partícula deslocalizada posee 
un gran número de estados traslacionales posibles que satis- 
facen <N,> « 1. En el problema se calculan, por tanto, las 
contribuciones a las propiedades termodinámicas de los mo- 
vimientos internos, únicamente. 1/N! debería omitirse en Z, 
puesto que 1/N! forma parte del factor traslacional de Z, que 
no se ha considerado en este problema. 


22.28. Calcule el porcentaje de osciladores en el nivel 
v=(0 de un conjunto de osciladores armónicos cuando 
hv/kT es igual a: (a) 10; (b) 3; (c) 2; (d) 1; (e) 0.1. 


22.29. (a) Demuestre que si se usa la aproximación del 
oscilador armónico, la población relativa de un nivel vibra- 
cional y de una molécula diatómica es 


CNAIN = eTO — eO) 


(b) Demuestre que z,¡, = M<N,>. donde <M,> es el número 
de moléculas en el nivel v = 0. ¿Tiene la fórmula parecido 
para 2,7? (c) Utilice la fórmula dada en (a) y la Tabla 21.1 


“rot * 


para calcular para un mol de '*C'*O el número de moléculas 
en el nivel v = 0 y en v = l a 25°C y a 1000 *C. (d) Para el 
N>. Oa = 3352 K. Represente la población relativa del nivel 
vibracional v = 1 del N,(g) frente a T, desde O a 15.000 K, 
utilizando la aproximación del oscilador armónico. Expli- 
que por qué la parte de la curva de alta temperatura no es 
exacta. 


22.30. Demuestre que la temperatura a la cual la pobla- 
ción relativa de un nivel v del oscilador armónico es máxima 
es 


An (1 + 1/0) 


ib 


T=0, 
y que la población relativa del nivel v a esta temperatura es 
(NIN = Ac + 1) +! 
[Véase el Problema 22.29(c1).] 


22.31. Sean £,, £,, €, ... los niveles (no estados) de energía 
moleculares para un sistema de moléculas que no interac- 
cionan. ¿Es posible tener más moléculas en el nivel e, que 
en el £,. en un sistema en equilibrio, si e, > £? Explíquelo. 


22.32. Un cierto sistema se compone de | mol de molécu- 
las deslocalizadas idénticas que no interaccionan. Cada mo- 
lécula tiene disponibles únicamente tres niveles de energía, 
cuyas energías y degeneraciones son: e, = 0, g) = 1; g/k = 
= 100 K, g, = 3: s&/k = 300 K, g, = 5. (k es la constante de 
Boltzmann.) (a) Calcule z a 200 K. (b) Calcule el número de 
moléculas en cada nivel a 200 K. (c) Calcule el número me- 
dio de moléculas en cada nivel en el límite T — 00. (Véase 
la nota al final del Problema 22.27.) 


22.33. (a) Demuestre que In N! = Y%_, In x. (b) Explique 
por qué esta suma puede aproximarse por una integral si N 
es grande. (c) Utilice (22.79) para demostrar que In N! x N 
in N — N para N grande. 


22.34. (a) La fórmula de Euler-Maclaurin es 


EN o fa fa fra fa 
Eso=| farat 12 * 720 30240 


n=4a 


donde f‘ es la quinta derivada de f(n) calculada en n = a. 
Utilice esta fórmula para deducir la Ecuación (22.86). (b) 
Calcule el porcentaje de error en z, del H, a 0 °C cuando se 
utiliza (22.85). (c) Repita (b) para el N,. 


22.35. Compruebe las contribuciones a U de las Ecuacio- 
nes (22.96) a (22.98). 


22.36. Demuestre que C, ,,, en (22.102) tiende a nR cuan- 
do T=> x. 


22.37. Compruebe las contribuciones a S de las Ecuacio- 
nes (22.104) a (22.107). 


22.38. Compruebe (22.108) para Sr m- 
22.39. Calcule S$. >g para el He(g), Ne(g), Ar(g) y Kr(g). 
22.40. Calcule S$ >g para el H(g). 


22.41. Calcule C% n298 Y Ce m. xg para el He(g) y Ne(g). 


22.42. Calcule U? s — US o para el He(g), Ne(g) y Ar(g). 
22.43. Para el Ar(g), los Problemas 22.39 y 22.42 dan 


Se agg = 154,8 J mol”! K y US sg — US y = 3718 J/mol. 


Calcule In Z, Z y z para | mol de gas ideal Ar a 25 °C y 1 bar. 


22.44. (a) Utilice los datos de la Tabla 21.1 de la Sección 
21.4 para calcular O, , y O,,, del '*N,. (b) Para | mol de N,, 
calcule Z Zu Zvip Y Za 4 300 K y 2,00 atm. (c) Repita (b) a 
2500 K y 2,00 atm. 


22.45. Para el HF, í, = 3959 cm"! y B, = 20,56 cm”!. Cal- 
cule, para el HF(g): (a) Si, 2983 (b) Cv. m, 2985 (C) Cp. m. 298: 


22.46. Para el L. v = 6.395 x 10'* s* y la distancia inter- 
nuclear es 2,67 Å. Calcule, para el L(g): (a) Ur = Uns 
(b) Añ.so0 Z Umo (©) Sm, soo (D) Gi, soo = Um, o 


22.47. El espectro IR lejano del HCI muestra una serie de 
líneas con un espaciádo aproximadamente constante de 
20,9 cm”*. El espectro IR cercano muestra una banda fuerte 
de absorción a 2885 cm”'. Suponga que los datos son para el 
H*C] y calcule S$ ,y del H*CI(g). 


22.48. (a) Sin mirar ningún dato ni hacer ningún cálculo, 
estime a temperatura ambiente Cf, y Cp m del HF(g). Com- 
pare con los valores del Apéndice. (b) Explique por qué va- 
rios de los gases diatómicos listados en el Apéndice tienen 
el mismo valor de Cf mg- 


22.49. Para el NO, el nivel electrónico fundamental y el 
primer nivel electrónico excitado son dobletes degenerados. 
La separación entre estos dos niveles electrónicos es sola- 
mente 0,0149 eV. No hay otros niveles electrónicos próxi- 
mos en energía. Para el NO(g), calcule za» a 30 K, 150 K y 
300 K. 


22.50. Utilice la información del problema anterior para 
calcular y dibujar Cf m.a frente a T para el NO(g) desde 30 a 
300 K. [Véase también el Problema 22.27(c).] 


22.51. (a)Seas=1+x+x7 ++". Demuestre que s -xs = 1. 
Después, despeje s para obtener la fórmula de la serie geo- 
métrica (22.89). (b) Idee otra deducción de (22.89), conside- 
rando la función 1⁄1 — x). 


22.52. (a) Halle la expresión de z, de una molécula diató- 
mica si el cero de energías se toma en el fondo de la curva de 
energía potencial, de modo que £p = (U + 3hv). (b) Halle 
después Ui y compárela con (22.97). ¿Concuerda su resul- 
tado con el Problema 22.5b? 


22.53. Represente Cy, frente a T para un gas ideal diató- 
mico típico. 


22.54, Para el CO (0,,, = 2,77 K), calcule el porcentaje de 
moléculas con J < 16 a 25°C: (a) Utilizando la aproxima- 
ción de reemplazar una suma por una integral: (b) utilizando 
un ordenador o una calculadora programable para calcular 
la suma requerida directamente. Tanto en (4) como en (b), 
utilice la Ecuación (22.86) para z,,, En el apartado (b), cal- 


rot” 


cúlese también el porcentaje de moléculas con J=0, J= 1, 
J=2...., J= 16. 


22.55. En el Ejemplo 22.3 de la Sección 22.6 hallamos 
que Sí. vin.293 ES despreciable para el N,. Sin embargo, 
Sa. vio. 29 NO Es completamente despreciable para el F, o para 
el FCI. Explique este hecho en términos de los enlaces en las 
moléculas. Explique por qué S$. .;; >9 €S mucho más peque- 
ña para el HF que para el F,. 


22.56. (a) Sustituya la suma en la Ecuación (22.87) por 
una integral y lleve a cabo la integración para obtener una 
expresión semiclásica para z,,, de una molécula diatómica. 
(b) Compruebe que en el límite T—= œ, la Ecuación (22.90) 
es el resultado de (a). 


22.57. La Ecuación (22.104) predice que S, —> -x cuan- 
do T— 0 an y P fijos. Pero por la tercera ley de la termodi- 
námica, sabemos que $ > 0 cuando T — () para una sustan- 
cia pura. Explique esta aparente contradicción. 


22.58. (a) Para las moléculas isoelectrónicas CO(g) y 
N(g), establezca (sin mirar ningún dato) si cada una de las 
siguientes funciones de partición serán aproximadamente 
iguales o sustancialmente diferentes en el intervalo tempera- 
turas de 100 a 1000 K: Ze Zor Zip Zo: (b) Estime S$ sg 
[CO(28)1 — Sí. x [IN>(g)] haciendo la mínima cantidad de 
cálculos posibles. Compare la estimación con los datos del 
Apéndice. 


22.59. Considere las especies N,(2), O(g), Fx(g) y Brx(g). 
Sin mirar ningún dato ni ninguna fórmula, conteste las si- 
guientes cuestiones: (a) ¿Cuál tiene la menor 0, y cuál la 
mayor © aœ (b)? ¿Cuál tiene la menor © y cuál la mayor 
O ¡,?; (c) ¿Cuál tiene la mayor Z,a a temperatura ambiente?; 
(d) ¿Cuál tiene mayor z,;¡, a temperatura ambiente?; (e) 
¿Cuál tiene el mayor Cy, a temperatura ambiente?; (f) 
¿Cuál tiene el mayor C a temperatura ambiente? 


m, rol 


V, m, vib 


22.60. De acuerdo con (22.108), S,, ,, aumenta al aumentar 
la masa molecular. Las Ecuaciones (22.104), (22.82) y 
(22.65) muestran que este aumento es debido al aumento en 
Z: al aumentar M,. Explique por qué aumenta z„ cuando 
aumenta M, a T constante. 


22.61. Para el HF, O,,, = 29,577 K. Calcule z„„ para el 
HF(g) a 20 K, 30 K y 40 K, utilizando (a) la ecuación de 
altas temperaturas (22.85); (b) la expansión (22.86) con tér- 
minos orden de (©,„/T) incluidos; (c) exactamente. en la 
ecuación que precede a (22.83), sumando directamente tér- 
mino a término. Para (c), utilice un ordenador o una calcula- 
dora programable; incluya un test para decidir cuándo dejar 
de sumar términos. Compare los resultados aproximados de 
(a) y de (b) con el resultado de (c). 


22.62. Derive la fórmula S = -Nk Y, x, In x, — k In N! 
(Sec. 22.6) de la siguiente manera. Sustituya (22.49) y 
(22.38) en (22.39). Después multiplique el término Nk In z 
por $, e“ (que es igual a 1) y combine la suma en este 
término con la suma en la ecuación de S. Después utilice 
(22.69) y el log de (22.69). ¿Qué condición (además de «gas 


ideal») debe cumplirse en esta fórmula para que sca válida 
para S? 


22.63. Obtenga el límite correcto de altas temperaturas 


para Umra de la siguiente manera. Utilice la serie de Taylor 
(8.36) para demostrar que (22,86) da 
In Za = In 7 In 00, + 0,,/3T + O1,/907? + -- 


Después utilice (22.63) para demostrar que el límite de altas 
temperaturas para Umro €S RT — RO,,,/3. [Para una deduc- 
ción más rigurosa, véase I. N. Levine, J. Chem. Educ., 62, 
53 (1985).] 


Sección 22.7 


22.64. Dé el número de simetría de: (a) BF,; (b) H-O; (c) 
HCN; (d) CH,; (e) C-H; ($) CH; (g) NH,. 


22.65. Para el H,S. los números de onda fundamentales de 
vibración son 261 5,1183 y 2628 cm”', y las constantes rota- 
cionales Á,, B, y Č, son 10.37. 8,99 y 4.73 cm. Calcule 
So. g para el H,S(g). 


22.66. Para el CO,, los números de onda fundamentales de 
vibración son 1340, 667, 667 y 2349 cm”', y la constante 
rotacional es B, = 0,390 cm”!. Calcule S° sg para CO(g). 


m, 


m, 


22.67. Dé los valores de Cf m y C? m a alta temperatura 
para: (a) COX(g); SOX(g); (c) C,H,(g). (Interprete «alta tem- 
peratura» como aquella temperatura que no es lo suficiente- 
mente alta como para dar una población significativa de ni- 
veles electrónicos excitados.) 


22.68. Compruebe las contribuciones a U de las Ecuacio- 
nes (22.111) a (22.113). 


Sección 22.8 


22.69. Dado que D, = 4,4780 eV para el estado electrónico 
fundamental del H,: (a) Calcule AUS para H(2g) —> 2H(g£): 
(b) sin mirar ningún dato ni hacer ningún cálculo, dé una 
aproximación exacta de AH5,, de Hx(g) — 2H(g). Compare 
el valor obtenido con los datos del Apéndice. 


eel 20, Para el ar calcule: (a) Hi — Hn o: (D) A. 1000 — 
Ha. dls (c) Gm. 208 — Ha, m0 (d) G i. 1000 =H (U 


22.71. Una tabla termodinámica da (G$ y — HoT = 
= -257,7 J/mol K para el CH,OH(g) a 1000 K. Calcule z 
para | mol de CH,OH(g) a 1000 K y 1 bar, suponiendo com- 
portamiento de gas ideal. 


22.72. Para el diamante, H? xg — Hi.) = 0,523 kJ/mol y 
SS. = 2,377 J/mol K. Calcule In Z para | mol de diamante 
a 25°C y I bar. 


22.73. Obtenga (22.128) para K.. 


Sección 22.9 
22.74. Calcule W,,,/W.,;.;¡, para una mezcla de | mol de 


inal i 


benceno y | mol de tolueno a 300 K y 1 atm (suponga una 
mezcla ideal). 


22.75. Calcule In W para 1 mol de Nx(g) a 25°C y 1 bar. 


22.76. La fórmula S = k In W parece tener una cierta arbi- 
trariedad, ya que no especifica con precisión cuán ancha 
debe ser la banda de niveles en torno a U de la Figura 22.3 
cuando se calcula S. En realidad, esta arbitrariedad no tiene 
ninguna consecuencia, ya que k In W es extraordinariamente 
insensible al valor de W. Así, supongamos que Tom y Nan 
eligen bandas en torno a U de modo que la banda de Tom 
incluye e'!"” veces más estados que la banda de Nan. Cal- 


cule Siom — Snan: ¿ES significativa la diferencia? 


Tom 
Sección 22.10 
22.77. ¿Cuál de estas interacciones cambia cuando cambia 


la temperatura de un gas? (a) dipolo-dipolo; (b) dipolo-di- 
polo inducido; (c) dispersión de London. 


22.78. Para cada uno de los siguientes pares de moléculas, 
establecer cuál de ellas tiene la mayor polarizabilidad: (a) He 
o Ne: (b) H, o He: (c) F, o Cl): (d) HAS o Ar: (e) CH, o C He. 


22.79. Compruebe los valores registrados en la Tabla 22.1 
para Pay Uaia Y Cais del CH,CL,. 


22.80. Utilice los parámetros de Lennard-Jones tabulados 
en la Sección 22.10 para estimar la fuerza entre dos molécu- 
las de CH, separadas: (a) 8 Å: (b) 5 Å: (c) 3 À. 


22.81. Tomando » igual a 12 en v,, = A/1”, obtenemos v = 
= Alr" — BI*. (a) Sea c el valor de r para el cual v = 0. 
Demuestre que y = Bo*/r!? — B/s*. (b) Sea rnin el valor de ren 
el que v presenta un mínimo. Demuestre que rpn = 20. (c) 
Sea é = 0(9) — EF yin) la profundidad del pozo de potencial. 
Demuestre que B = 40%. Por tanto, v viene dado por el po- 
tencial de Lennard-Jones (22.136). (d) Compriene que 
(22.136) puede escribirse como thE = (Pan OT — 2O nint r). 


22.82. Utilice el resultado del Problema 22.81(b) y los da- 
tos de la Sección 22.10 para calcular +, del potencial de 
Lennard Jones para: (a) Ar; (b) C¿H,. 


22.83. (a) El punto de ebullición normal del Ne es 27,1 K. 
Calcule el e de Lennard-Jones para el Ne. (El valor experi- 
mental es 4,92 x 107 J.) (b) La temperatura crítica del C,H, 
es 305 K. Calcule el e de Lennard-Jones para el C,H,. (El 
valor experimental es 3,18 x 107 J.) 


22.84. (a) Represente F(r) frente a r, donde F(r) es la fuer- 
za entre dos moléculas no polares. (hb) Sea b el valor de r 
para el cual F = 0. Exprese b en términos de la a de Len- 
nard-Jones. 


22.85. Un potencial intermolecular que representa una 
aproximación intermedia entre el potencial de esferas rígi- 
das y el potencial de Lennard-Jones es el potencial de pozo 
cuadrado, definido por v = %: para r< 0, t =; para 0 Sr <S 
< a y t=0 para r > a. Represente este potencial. 


22.86. ¿Cuál de cada uno de los siguientes pares tiene el 
mayor punto de ebullición normal? (a) Kr o Xe; (b) C,.H¿OH 
o (CH,),0: (c) H,O o HS. 


min 


mim 


22.87. Calcule el v/s de Lennard-Jones para cada una de 
estas separaciones: (a) 2%; (b) 1.50: (e) 26: (d) 2.50: (e) 36. 


Sección 22.11 
(a) Demuestre que Z, 


22.88. con = V“ para un gas ideal en 
una caja rectangular con aristas a, b y c. Considere separa- 
damente los casos de moléculas lineales y no lineales. (b) 
Demuestre que (22.148) da P = NkT/V para un gas ideal. 


22.89. Demuestre que para el potencial de esferas rígidas 
de la Figura 22.21b, B = 4NV noreo donde Vmore =370d/2)' 


es el volumen de una molécula. (Sugerencia: Rompa el in- 
tervalo de integración en dos partes.) 


22.90. Los parámetros de Lennard-Jones para el N, son 
e = 1,31 x 10 J y a = 3,74 Á. Utilice la Figura 22.22 para 
calcular el B de Lennard-Jones del N, a 100, 300 y 500 K. 
Los valores experimentales son —149, —4 y 17 cm*/mol, res- 
pectivamente. 


22.91. (a) Calcule la expresión para B(T) en (22.150) para 
el potencial de pozo cuadrado (definido en el Problema 
22.85). (b) Los parámetros del potencial de pozo cuadrado 
para el N, (calculados ajustando datos de B) son £= 1,31 x 
x 10 J, o = 3,28 Å y a = 5,18 Å. Prediga los valores de B 
en el supuesto potencial de pozo cuadrado para el N, a 100, 
300 y 500 K. Los valores experimentales son —149, -4 y 
17 cm*/mol, respectivamente. (c) Utilice los resultados de 
(b) para estimar el factor de compresibilidad Z = PV, /RT 
para el N, a 100 K y 3 atm. 


22.92. Utilice las Ecuaciones (22.149) y (22.147) para de- 
mostrar que en un gas no ideal: 
l dB i dC ) 
+e 


U= Uy nRT — Zt 
r, (i dT 2V? dT 


inercia 1076 ramea 


dB dC 
S=Sa-nR|—|B+T— )+— (C+T = ]+ 
V dT) 2V} dT 


m 


2 B 3C 
G = Ga +ART| - — tz ate 
l Va 2V 


General 


22.93. Como ya se indicó al final de la Sección 22.3, la 
fórmula Z = z"/N! introduce un error típico en Z a 25°C y 
| atm del orden de 10%!%”. Utilice (22.40) para calcular el 
error en A originado por dicho error en Za 25 °C. ¿Es este 
error significativo en A? 


22.94. En un cierto gas en una cierta temperatura, 
Zo = 154.1. ¿Qué fracción de las moléculas están en el esta- 
do rotacional fundamental? 


22.95. Considere las magnitudes Z, In Z, z, IN Z. Z. Zas Zum 
y Zą para un gas ideal. (a) ¿Cuáles son proporcionales al 
número de moles n? (b) ¿Cuáles son independientes de n? 
(c) ¿Cuáles son independientes de 7? (d) ¿Cuáles son inde- 
pendientes de P? 


22.96. ¿A cuál de las siguientes clases de sistemas termo- 
dinámicos puede aplicarse la fórmula A = — kT In Z?: (a) 
Cualquier sistema termodinámico en equilibrio: (b) Siste- 
mas en equilibrio termodinámico en los que no haya fuerzas 
intermoleculares. (c) Sistemas en equilibrio termodinámico 
en los que <N > « 1; (d) Sistemas en equilibrio termodiná- 
mico en los que no haya fuerzas intermoleculares y en los 
que <N,> < 1. 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 


=æ CAPÍTULO sm | 


23 


TEORÍA DE LAS VELOCIDADES DE REACCIÓN 


En este capítulo se estudia el cálculo teórico de las constantes de velocidad de las 
reacciones químicas elementales. Si el mecanismo de una reacción consta de 
varias etapas, se pueden aplicar las teorías de este capítulo a cada una de las 
etapas elementales para calcular su constante de velocidad. La predicción teórica 
rigurosa de las velocidades de reacción no es un problema que esté en absoluto 
resuelto, y es uno de los temas importantes de la investigación actual. 

Las Secciones 23.1 a 23.7 se ocupan de las reacciones en fase gaseosa. Las 
reacciones en disolución se consideran en la Sección 23.8. 


23.1 A o o 


TEORÍA DE COLISIONES DE ESFERAS RÍGIDAS PARA REACCIONES 
EN FASE GASEOSA 


La teoría de colisiones de esferas rígidas (desarrollada hacia 1920) se basa en las 
siguientes hipótesis para obtener una expresión de la constante de velocidad de 
una reacción elemental bimolecular en fase gaseosa. (a) Las moléculas son esfe- 
ras rígidas. (b) Para que se produzca una reacción entre las moléculas B y C, éstas 
deben chocar. (c) No todos los choques dan lugar a la reacción; la reacción sólo 
se produce si, y sólo si, la energía cinética traslacional relativa a lo largo de la 
línea que une los centros de las moléculas que colisionan supera una cierta ener- 
gía umbral e,,,, (Fig. 23.1). (d) Durante la reacción, se mantiene la distribución 
de equilibrio de Maxwell-Boltzmann para las velocidades moleculares. 

La suposición (a) es bastante drástica. Las moléculas poliatómicas no son 
esféricas, sino que tienen una cierta estructura, y la función potencial de esferas 
rígidas (Fig. 22.21b) es sólo una caricatura muy vaga de las interacciones inter- 
moleculares. La suposición (c) parece razonable, ya que se necesita una energía 
mínima para iniciar la ruptura del enlace (o los enlaces) relevantes de la reacción. 
Veremos en la Sección 23.3 que la suposición (c) no es totalmente correcta. 

¿Qué ocurre con la suposición (d)? De acuerdo a la hipótesis (c), son las molé- 
culas más rápidas las que reaccionan. Por tanto, la mezcla gaseosa se está viendo 
privada continuamente de las moléculas reactivas de mayor energía. La distribu- 
ción de equilibrio de las velocidades moleculares se mantiene por medio de las 


Ug 


FIGURA 23.1 

Componentes a lo largo de la 
línea de los centros tep y Up, de 
las velocidades de moléculas que 
colisionan. 
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SECCIÓN 23.1 


colisiones moleculares. En la mayoría de las reacciones, la energía umbral (que, 
como veremos enseguida, es prácticamente lo mismo que la energía de activación 
experimental) es mucho mayor que la energía molecular traslacional media, 3 kT. 
(Las energías de activación típicas para reacciones bimolecualres en fase gaseosa 
están entre 3 y 30 kcal/mol, frente a las 0,9 kcal/mol de ¿RT a temperatura ambien- 
te.) Por tanto, sólo una fracción minúscula de las colisiones dan lugar a la reacción. 
Como la frecuencia de colisiones suele ser muchísimo mayor que la velocidad de 
desaparición de las moléculas reactivas de alta energía, la redistribución de la ener- 
gía a través de las colisiones es capaz de mantener la distribución de Maxwell de 
velocidades durante la reacción. En el extremo opuesto, si €, , ©% 0, prácticamente 
todas las colisiones B-C conducen a la reacción, por lo que la mezcla está perdien- 
do tanto las moléculas de baja energía como las de alta energía. Un estudio detalla- 
do [B. M. Morris y R. D. Present, J. Chem. Phys., 51, 4862 (1969)] demostró que 
para cualquier valor de e, ,/kT. las correcciones a la velocidad debidas al aleja- 
miento de la distribución de Maxwell son bastante reducidas. 

Para calcular la velocidad de reacción en fase gaseosa, simplemente se calcula 
la proporción de colisiones en las cuales la energía traslacional relativa a lo largo 
de la línea que une los centros e,. es mayor que e, ,. Las Ecuaciones (18.77) a 
(18.80) muestran que £p = 3 (04, — Vg), donde p = Mg ¿My + Mo) Y tery 
Uy, ¡, Se muestran en la Figura 23.1. La Ecuación (15.62) da Zgo, el número total de 
colisiones B-C por unidad de tiempo y unidad de volumen cuando el gas se en- 
cuentra en equilibrio. Zy se calculó a partir de la distribución de velocidades de 
Maxwell, por lo que de acuerdo a la hipótesis (d) vista anteriormente, podemos 
utilizar (15.62) para el sistema reactivo. El número de moléculas que reaccionan 
por unidad de tiempo y unidad de volumen es igual a Zc multiplicado por la 
fracción de colisiones en las cuales £,. > €m. Como el cálculo riguroso de esta 
fracción es complicado (véase Moore y Pearson, cap. 4), daremos únicamente 
unos argumentos más o menos adecuados, y no una deducción rigurosa. 

Es necesario tener en cuenta dos componentes de la velocidad (es decir, la 
componente de cada una de las moléculas a lo largo de sus centros), por lo que 
podríamos sospechar que $ es igual a la fracción de moléculas contenidas en un 
hipotético gas bidimensional cuya energía traslacional £ = €, + €, = įmo} + mi = 
=| mv es mayor que £m, Una deducción similar a la que permitía obtener la distri- 
bución (15.44) en un gas tridimensional muestra que la fracción de moléculas con 
velocidades comprendidas entre v y v + dv en un gas bidimensional es (Prob. 15.17) 


(m2xkT)e "2 x 27 de = (mkTje "Tb dr (23.1) 


El uso de ¿=3mv? y de = mv dv nos da la fracción de moléculas con energía entre 
e y e + de como (1/kT)e""** de. Integrando esta expresión desde «;,,,, hasta oc se 
obtiene que la fracción de moléculas g con energía traslacional mayor que «;,,,, €S 
e"tblkT La deducción rigurosa demuestra que ġ es igual a ecu”, 

Por tanto, el número de moléculas B que reaccionan por segundo en la unidad 
de volumen en una reacción elemental bimolecular B + C — productos es 
Zgce be" donde Es = Nafump es la energía umbral molar y M, es el número 
de Avogadro. La velocidad de reacción r en (17.3) está definida en términos 
molares, por lo que r=Ze”*""*"/N,. Como r = k|B | [C], la constante de veloci- 


dad predicha es 


um 


E Le AR 


= 23.2 
NAIBIIC] oi 


El uso de (15.62) para Zgc con N¿/V = N,ny/V = N,[B] y N¿/V = N,[C] da 


8RT l wo o 
k= N, Tf +F, Es > a +5) | e Eumb/RT para B 4 C (23.3) 
B C 


Para la reacción bimolecular 2B —= productos, la velocidad de reacción viene 
dada por (17.4) y (17.5) como r = —3d[B]/dt = k[BT. La velocidad de desapari- 
ción de B es —d[B]/dt =2Z ye te F/p,. El factor 2 se debe a que desaparecen 
dos moléculas B en cada colisión reactiva. Por tanto, k = —3(d[B]/d/[BY = 
= Zage EIN, [BF. Si se sustituye (15.63) con N/V = N,[B], se obtiene 


l 


ABREN o 
k == ¿10 naa) e" EumniR1 para B = C (23.4) 


TM y 


Las Ecuaciones (23.3) y (23.4) tienen la forma In k = const + 5 In T — E, /RT. 
La Ecuación (17.68) define la energía de activación como E, = RT?d ìn k/dT = 
= RT12T + E, /RT?): 


umb 


E, = E 


um 


ler (23.5) 


Sustituyendo (23.5) y (23.3) en A = ke®”T [Ec. (17.69)], se obtiene el factor 
preexponencial como 


SRT ( I A a 
A = N, T(r + A - G a] e? paraBX*C (23.6) 


Como ¿RT es pequeño, la energía umbral de esferas rígidas es prácticamente 
igual a la energía de activación. La teoría de colisiones no proporciona ningún 
método para calcular E), sino que da únicamente el factor preexponencial A. 


Debido a las simplificaciones de la teoría, la dependencia predicha de A con T'” 
no se debe tomar muy en serio. 


EJEMPLO 23,1 


Teoría de colisiones de una esfera rigida; cálculo de A 


Para la reacción (elemental) bimolecular CO + 0, —> CO, + O se ha medido 
una energía de activación de 51,0 kcal/mol y un factor preexponencial de 
Arrhenius de 3,5 x 10° dm? s’ mol * en el intervalo de temperaturas com- 
prendido entre 2400 y 3000 K. Las medidas de viscosidad y la Ecuación 
(16.25) proporcionan los diámetros de esferas rígidas d(O,) = 3,6 Á y 
d(CO)=3,7 Á. Calcule el factor A de acuerdo con la teoría de colisiones de 
esferas rígidas y compárelo con el resultado experimental. 
La Ecuación (23.6) da, para una temperatura media de 2700 K: 


= (6.0 x 10% mor )G3,149G.6, x 107% my x 


$8(8,3 J/mol K)(2700 K) mol s mol, Y 
x 2 
3.14 0.028 kg 0.032 ka 


A =8,1 x 10 ms molt = 8.1 x 10'! dm s* mol” 


mana |079 menea 


CAPÍTULO 23 


SECCIÓN 23.2 


(La utilización de 2400 o 3000 K en lugar de 2700 K apenas cambiaría el 
valor de A.) El factor de Arrhenius calculado es 230 veces el valor experi- 
mental de A. Como los valores experimentales de A suelen ser precisos 
hasta un factor de 3, no se puede achacar la discrepancia entre teoría y 
experimento al error experimental. 


EJERCICIO. La reacción en fase gaseosa E, + CIO, —> F + FCIO, tiene 
un valor de A = 1,3 x 10° L mol! s? en el intervalo de temperaturas com- 
prendido entre 230 y 250 K. ¿Qué valor de Fa +. en la ecuación de la 
teoría de colisiones es consistente con este valor de A? ¿Es razonable este 
valor de ry + ro? (Respuesta: 0,030 À.) 


Para la mayoría de las reacciones, los valores calculados de A son mucho 
mayores que los valores observados. Por eso, en la década de 1920 se modificó la 
teoría de colisiones de esferas rígidas añadiendo un factor p en el término derecho 
de las Ecuaciones (23.2) a (23.4) y (23.6). El factor p se denomina factor (o 
probabilidad) estérico(a). Su justificación estriba en el hecho de que las molécu- 
las que chocan deben estar orientadas de forma adecuada para que la colisión dé 
lugar a la reacción; supuestamente, p (cuyos valores están comprendidos entre 0 y 
1) representa la fracción de colisiones en las cuales las moléculas tienen la orien- 
tación adecuada. Por ejemplo, para la reacción CO + O, —> CO, + O, cabe esperar 
que se produzca la reacción si el extremo del C de la molécula de CO choca con 
el O., pero no ocurrirá nada si es el extremo del O el que choca con el O,. La 
teoría de colisiones de esferas rígidas no proporciona ninguna forma de estimar p 
de manera teórica. Por el contrario, p se determina a partir de la relación entre el 
valor experimental de A y el valor propuesto por la teoría de colisiones. De esta 
forma, para la reacción CO + O, => CO, + O, p = 1/230 = 0,0043. Con esta 
aproximación, p es simplemente un parámetro ajustable que hace que coincidan 
los datos teóricos con los experimentales. 

La idea de que se necesita una orientación específica para que se produzca la 
reacción es válida, pero p engloba también contribuciones que se derivan de la 
utilización del potencial de esferas rígidas y de haber despreciado las vibraciones 
y rotaciones moleculares. Los valores típicos de p se encuentran comprendidos 
en el intervalo de 1 a 10%, y tienden a ser menores para las reacciones en las que 
intervienen moléculas grandes, como es lógico esperar si p se debe, al menos en 
parte, a las restricciones orientacionales. 

En las reacciones trimoleculares necesitamos conocer la frecuencia de coli- 
siones de tres cuerpos. Como la probabilidad de que tres esferas rígidas choquen 
exactamente en el mismo instante es prácticamente despreciable, se define una 
colisión de tres cuerpos como aquella en la cual las tres moléculas se encuentran 
separadas entre sí por una distancia menor que un cierto valor pequeño predefini- 
do. Con esta definición se calcula que la frecuencia de colisiones trimolecular por 
unidad de volumen es proporcional a [A][B][C]. Omitimos la expresión de k. 


23.2 
SUPERFICIES DE ENERGÍA POTENCIAL 


La teoría de colisiones de esferas rígidas de la cinética química no proporciona 
constantes de velocidad precisas. Una teoría correcta tiene que utilizar las verda- 


deras fuerzas intermoleculares existentes entre las moléculas reactivas, y debe tener 
en cuenta la estructura interna de las moléculas, así como sus vibraciones y rotacio- 
nes. En las reacciones químicas se están formando y rompiendo enlaces, por lo que 
es necesario considerar las fuerzas que actúan sobre los átomos en las moléculas. 
Durante una colisión molecular, la fuerza ejercida sobre un átomo depende tanto de 
las fuerzas intramoleculares (que determinan los movimientos vibracionales de la 
molécula) como de las fuerzas intermoleculares (Sec. 22.10). No es posible tratar 
cada una de las moléculas que chocan por separado, sino que debemos considerar 
que las dos moléculas forman una única entidad mecano-cuántica, que llamaremos 
supermolécula. No hay que pensar que la supermolécula tiene cierta estabilidad o 
permanencia temporal; existe únicamente durante la colisión. 

La fuerza en un átomo dado de la supermolécula viene determinada por la 
energía potencial V de la misma; la Ecuación (2.21) da F, „ = -0V/0x,, donde F, „ 
es la componente x de la fuerza que actúa sobre el átomo a y V es la energía 
potencial para el movimiento de los átomos en la supermolécula. (La expresión 
«movimiento de los átomos» puede ser sustituida por «movimiento de los nú- 
cleos», ya que los electrones siguen el movimiento nuclear de forma casi perfec- 
ta; Sección 20.2.) La energía potencial V de la supermolécula se determina de la 
misma manera que se calcula la energía potencial del movimiento nuclear vibra- 
cional en una molécula ordinaria. Utilizando la aproximación Born-Oppenhei- 
mer, se resuelve la ecuación electrónica de Schrödinger A yr, = £y, [Ec. (20.7)] 
para una configuración nuclear fija. La energía e, es igual a V para la configura- 
ción nuclear elegida. Variando la configuración nuclear, se obtiene V en función 
de las coordenadas nucleares. 

Si la supermolécula tiene . | átomos, existen 3. | coordenadas nucleares. 
Como sucede en una molécula ordinaria, hay tres coordenadas traslacionales y 
tres rotacionales. Éstas no modifican V (ya que no afectan a las distancias internu- 
cleares), por lo que V es una función de 3. | — 6 variables. Si V fuera una función 
de dos variables x e y, podríamos representar gráficamente V en un espacio tridi- 
mensional; esta representación es una superficie (la superficie de energía poten- 
cial) cuya distancia sobre el plano xy al punto x = a, y = b es igual a V(a, b). Como 
V es normalmente una función de un número de variables bastante mayor que 
dos, esta representación casi nunca se puede hacer. Sin embargo, la función V se 
sigue denominando superficie de energía potencial, independientemente del nú- 
mero de variables de las que dependa. 

Consideremos algunos ejemplos. La colisión molecular más simple es aquella 
que tiene lugar entre dos átomos. En este caso, V es función de una sola variable, 
la distancia interatómica R. (La supermolécula tiene . f = 2 y es lineal. Sólo 
existen dos coordenadas rotacionales, y 3. | — 3 — 2 = 1.) La función V(R) es la 
conocida curva de energía potencial de una molécula diatómica formada por los 
dos átomos. Por ejemplo, si chocan dos átomos de H, la supermolécula es H}. Su 
V(R) viene dado por la segunda curva más baja de la Figura 20.4 si los espines 
electrónicos son paralelos, o por la curva más baja si los espines son antiparale- 
los. Como existen tres funciones de espín electrónico para dos electrones con un 
número cuántico de espín electrónico total S = | y sólo una función de espín con 
S = 0 [Ecs. (19.37) y (19.38)], dos átomos de H sufrirán una repulsión mutua en 
el 75% de las colisiones. Incluso cuando los espines sean antiparalelos no se 
formará una molécula estable, ya que es necesaria la presencia de un tercer cuer- 
po para absorber parte de la energía de enlace y evitar la disociación (Sec. 17.12). 

Cuando dos átomos de He en estado fundamental chocan, siempre se repelen 
(excepto por la débil atracción de Van der Waals que aparece a R relativamente 
grande). Una primera aproximación a V(R) es el potencial de Lennard-Jones. 


ES 
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Dos átomos que chocan representan un caso muy especial. Consideremos los 
rasgos generales de V cuando chocan dos moléculas poliatómicas de capa cerra- 
da. A distancias relativamente grandes, la débil atracción de Van der Waals (Sec- 
ción 22.10) hace que disminuya V ligeramente a medida que las moléculas se van 
aproximando. Cuando están lo suficientemente cerca como para que solapen de 
manera sustancial las densidades de probabilidad electrónica, intervienen las 
fuerzas repulsivas de Pauli, haciendo que V aumente considerablemente. Si las 
moléculas que chocan no presentan la orientación adecuada para la reacción, O si 
no tienen la energía cinética suficiente como para superar las repulsiones inter- 
moleculares, las repulsiones de corto alcance hacen que reboten y se separen sin 
reaccionar. Si, por el contrario, las moléculas B y C presentan la orientación 
adecuada y tienen bastante energía como para aproximarse lo suficiente, se puede 
formar un nuevo enlace químico entre ellas, lo que suele ir acompañado por la 
ruptura simultánea de uno o más enlaces en las moléculas originales, conducien- 
do por tanto a los productos D y E. El principio de repulsión de Pauli entre D y E 
hace que se separen uno del otro, con lo que disminuye la energía potencial V. 
Durante el curso de la reacción elemental, la energía potencial de la supermolécu- 
la empieza disminuyendo ligeramente, a continuación asciende hasta un máximo 
y luego cae. 

Recuérdese de la Sección 22.10 que las interacciones intermoleculares entre 
especies que no reaccionan se pueden estimar de forma razonable sin necesidad 
de considerar la estructura interna de las especies. Sin embargo, el cálculo de V 
en una reacción química requiere la realización de cálculos mecano-cuánticos 
detallados sobre la supermolécula. 

La superficie de energía potencial más estudiada corresponde a la reacción 
H + H, >H, + H. Esta reacción se puede estudiar experimentalmente utilizando 
isótopos (D + H, —> DH + H) u orto- y para-H, (H + p-H, > o0-H, + H). [En el 
o-HA,, los espines nucleares (es decir, de los protones) son paralelos; para el p-H, 
son antiparalelos.] La supermolécula es H,. Los primeros cálculos mecano-cuán- 
ticos de la superficie de energía potencial del H, los realizaron Eyring y Polanyi 
en 1931, pero no se obtuvieron resultados razonablemente precisos hasta la déca- 
da de 1960. 

Los primeros cálculos ab initio de gran precisión sobre la superficie de 
energía potencial del H, (incluyendo geometrías no lineales) fueron realizados 
por Liu y Siegbahn [B. Liu, J. Chem. Phys., 58, 1925 (1973); P. Siegbahn y B. 
Liu, ibíd., 68, 2457 (1978); B. Liu, ibíd., 80, 581 (1984).] Se ha estimado que la 
superficie de Liu-Siegbahn tiene un error menor que 0.04 eV (1 kcal/mol) en 
todos sus puntos. Recuérdese de la Sección 20.8 que las funciones de onda de 
Hartree-Fock no conducen a valores correctos para los cambios de energía rela- 
cionados con la ruptura de enlaces. Por tanto, el cálculo exacto de la superficie 
de energía potencial de las reacciones químicas requiere utilizar un método, 
como el de interacción de configuraciones (1C), más avanzado que el método de 
Hartree-Fock; estos procedimientos son mucho más complejos que los cálculos 
del campo autoconsistente de Hartree-Fock. Liu y Siegbahn realizaron cálcu- 
los con IC para 267 geometrías de H,. Una vez que se ha calculado V en muchos 
puntos, se puede ajustar a una función algebraica a los valores calculados de V. 
A partir de esta función, V y sus derivadas pueden determinarse en cualquier 
punto de la superficie. Para una superficie de H, con cientos de puntos (geome- 
trías) ajustadas a 0,1 kcal/mol, véase D. L. Diedrich y J. B. Anderson, J. Chem. 
Phys., 100, 8089 (1994). Para una superficie analítica ajustada a energías IC 
para 8701 geometrías, véase A. I. Boothroyd et al., J. Chem. Phys., 104, 7139 
(1996). 
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~ FIGURA 23.2 
(a) Variables de la reacción del 
H + HL. (b) Superficie de energía 
potencial para la reacción H + H,, 
(b) con 0 = 180°. 


Para el H}, V es una función de 9 — 6 = 3 variables. Se puede considerar que 
éstas son dos distancias interatómicas R,, y R,, y un ángulo 0 (Fig. 23.2a). La 
reacción es 


be 


H, + H,H. —> H,H, + H. (23.7) 


El solapamiento de las densidades de probabilidad electrónica entre H, y la 
molécula H, es mínimo cuando O =180°. Por tanto, cabe esperar que la repulsión 
de Pauli será mínima cuando el átomo H, se aproxime a lo largo del eje H,H.. 
(Recuérdese el factor estérico de la teoría de colisiones.) Los cálculos mecano- 
cuánticos detallados confirman este hecho. 

Como V es una función de tres variables, la superficie de energía potencial 
debería dibujarse en cuatro dimensiones. Si nos limitamos temporalmente a un 
valor fijo de 0, V será sólo función de R,, y R,,. Representamos R,, y Rp. en los 
dos ejes horizontales y V(R,,, R,.) para un valor fijo de 0 en el eje vertical. La 
Figura 23.2b muestra la superficie V(R,,, Rpa) para 0 =180°. Un mapa de curvas 
de nivel se muestra en la Figura 23.3. Las representaciones correspondientes a 
otros valores de 0 tienen el mismo aspecto general. Las líneas continuas de la 
Figura 23.3 son curvas donde V es constante, y cada una va acompañada de su 
correspondiente valor de V. 

En el punto p de la Figura 23.3, la distancia R,, es igual a la longitud de 
enlace de equilibrio del H, (0,74 Å) y R,, es bastante grande, indicando que 
el átomo H, se encuentra lejos de la molécula H,H,. El punto p corresponde 
a los reactivos H, + H,H.. El punto u, en el que R, es grande y R,, = 0,74 
Á, corresponde a los productos H,H, + H,- La energía de los reactivos H, + 
+ H,H, es cero, por lo que los puntos p y u tienen energía cero. Esto no es 
cierto, en general, para las reacciones A + BC —> AB + C, ya que la energía 
de AB será normalmente diferente a la de BC. 

El punto i, para el cual tanto R,, como R),, son muy grandes, corresponde al 
estado en que los tres átomos de hidrógeno están muy separados: H, + H, + H.. La 
región en torno a i en la Figura 23.2b es una meseta prácticamente plana. La 
energía potencial varía claramente en todo aquí, ya que los átomos hasta ahora 
están aparte y que cambiando R,,, o R,. no afecta a V. La energía potencial en į es 
4,75 eV (109 3 kcal/mol) mayor que la del punto p, siendo ésta la energía de 
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FIGURA 23,3 

Curvas de nivel de energía 
potencial para la reacción H + H,, 
con 0 = 180°. Obsérvese que este 
diagrama parte de R,, =0,5 Å = 
= R, y no de cero. [Datos 
tomados de R. N. Porter y M. 
Karplus, J. Chem. Phys., 40, 1105 
(1964)]. 


FIGURA 23,4 
Configuraciones de la 
supermolécula H, en varios 
puntos de la trayectoria de 
mínima energía. 
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disociación del equilibrio D, del H,. La zona en torno a į no interviene en la 
reacción (23.7). (Aunque sería la región de los reactivos para la reacción trimole- 
cular H + H + H > H, + H.) 

A lo largo de la línea que une los puntos g, p y h, la distancia R,, entre 
H, y la molécula H,H, permanece constante, pero R, en H,H, varía. Esto genera 
la curva de la energía potencial para el estado fundamental de la molécula dia- 
tómica H, (Fig. 21.9), como puede observarse en la Figura 23.2b V aumenta 
al pasar de pa g o de p a h, ya que el punto p se encuentra en el fondo de 
un valle. El punto u se encuentra en el fondo del segundo valle formando un 
ángulo recto con el valle de p. 

A continuación vamos a buscar el camino de energía potencial mínima que 
conecta los reactivos con los productos a través de la superficie de energía poten- 
cial. Esta es la denominada trayectoria de mínima energía. (Se llama en ocasio- 
nes «coordenada de reacción» o «camino de reacción», pero estos nombres son 
objeto de polémica. El término «camino de reacción» es confuso, ya que las 
moléculas reactivas no siguen de forma exacta la trayectoria de mínima energía; 
véase la Sección 23.3. El término «coordenada de reacción» tiene un significado 
ligeramente distinto al de «trayectoria de mínima energía»; véase Sección 23.4.) 
La trayectoria de mínima energía corresponde a la línea discontinua pgstu de las 
Figuras 23.2b y 23.3. La Figura 23.4 muestra las configuraciones de la supermo- 
lécula H, en algunos puntos de la trayectoria de mínima energía. 


H, H, H H, HM, EH H, H, H. H, H, H. H, H, H, 
O====-= 0-0 O-=-0--0 O-—-0-—-0 O0--—-—-—O O==02 === 
Punto p Punto q Punto s Punto t Punto u 


VIV 


diA 


En el punto q, el átomo H, se ha aproximado bastante a la molécula H,H., y la 
distancia de enlace R, se ha alargado un poco, indicando un ligero debilitamiento 
del enlace. En el punto s, R, = R,» por lo que el enlace H,—H, está a medio 
formar y el enlace H,—H, está a medio romper. En el punto £, el átomo H, se está 
separando de la molécula H,H, recién formada. En el punto u, la reacción ha 
concluido. Las Figuras 23.2b y 23.3 muestran que la energía potencial a lo largo 
de la trayectoria de mínima energía aumenta al pasar de p a q y a s, alcanzando el 
máximo en s, y a continuación disminuye al pasar de s a t y a u (Fig. 23.5). En 
realidad, existe un descenso inicial de V entre los puntos p y q debido a la atrac- 
ción de Van der Waals, pero es demasiado pequeño como para que se aprecie en 
las figuras. 

El punto s corresponde al máximo de la trayectoria de mínima energía, y 
constituye lo que los matemáticos denominan punto silla, dado que la forma de 
la superficie alrededor del punto s recuerda a una silla de montar (Fig. 23.6). 
Tenemos V, < V, y V, < V, pero también tenemos V, > V, y V, > V. Si un excursio- 
nista se situara en el punto p mirando hacia q, se encontraría en un valle profundo 
cuyas laderas ascienden hasta el infinito por la izquierda y hasta una meseta 
elevada por la derecha. Al avanzar desde p hasta s, la elevación aumenta de forma 
gradual desde O a 0,4 eV (10 kcal/mol) [frente a los 4,7 eV (110 kcal/mol) de la 
meseta]. La región situada alrededor de s es un paso que conecta el valle de los 
reactivos con el valle de los productos. 

Por ahora, vamos a ignorar la rotación y la vibración del H, y a utilizar la 
mecánica clásica para estudiar una colisión lineal entre un átomo de H y una 
molécula de H,. La energía total de las especies que chocan en la Figura 23.4 
permanece constante (conservación de la energía). Cuando H, y H,H, se aproxi- 
man entre sí, su energía potencial aumenta (debido al principio de repulsión de 
Pauli), de manera que su energía cinética disminuye. Si la energía cinética tras- 
lacional relativa de las moléculas que experimentan la colisión es demasiado 
pequeña para permitir que la supermolécula ascienda la barrera de potencial 
hasta el punto s, la repulsión hace que H, rebote y se aleje sin que se produzca la 
reacción. Si la energía cinética relativa es lo suficientemente alta, la supermolé- 
cula puede superar el punto s y dar lugar a los productos (punto u). Una analo- 
gía puede ser una bola que rueda sobre la superficie de energía potencial desde 
p hasta s. El que pueda sobrepasar o no el punto silla s dependerá de su energía 
cinética inicial. 

Como los reactivos que chocan no tienen por qué presentar el valor 0 = 180°, 
es necesario considerar todos los valores de 0 comprendidos entre O y 180°. Para 
cada valor de 0 hay que realizar los cálculos mecano-cuánticos de V(R,,, R,,). Las 
curvas de nivel de V para diferentes valores de 0 se parecen a la Figura 23.3, y se 
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FIGURA 23.5 

Energía potencial V frente a la 
distancia d a lo largo de la 
trayectoria de mínima energía de 
la reacción H + H. 


FIGURA 23.6 

Superficie de energía potencial 
del sistema H + H, en la región 
del punto silla s. 
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Superficie divisoria 
critica 


FIGURA 23.7 

Curvas de nivel de energía 
potencial para la reacción H + H, 
a diferentes valores de 0. Hay un 
conjunto de curvas para cada 
valor 0, pero para mantener la 
simplicidad de la figura, sólo se 
han dibujado dos de estos 
conjuntos. 


pueden encontrar en R. N. Porter y M. Karplus, J. Chem. Phys., 40, 1105 (1964), 
y D. G. Truhlar y C. J. Horowitz, 1bíd., 68, 2466 (1978). Si dibujamos una gráfica 
como la de la Figura 23.5 para cada valor de 0, encontramos que el máximo de 
energía potencial, Ens» que hay que superar al pasar de reactivos a productos para 
varios valores de 0 es 10 kcal/mol para 0 = 180°, 18 kcal/mol para 0 = 112°, 
64 kcal/mol para 0 = 60°, 34 kcal/mol para 0 = 45° y 10 kcal/mol para 0 = 0°. 
Como se mencionó anteriormente, la reacción se produce con mayor facilidad si 
la aproximación es lineal. 

Una representación gráfica de V(R p Rpo 0) requiere cuatro dimensiones y no 
se puede hacer con facilidad. En su lugar, podemos establecer un sistema de 
coordenadas con los ejes R,,, y Rp horizontales y el eje O vertical, y dibujar curvas 
de nivel como en la Figura 23.3 para varios valores de 0. La Figura 23.7 esquema- 
tiza una representación de este tipo. (El significado de la superficie divisoria 
crítica se trata en la Sección 23.4.) El ángulo 0 puede cambiar durante una coli- 
sión H,-H,H,. y es necesaria la función completa de energía potencial V(R,,, R,,, 
0) para afrontar cualquier proceso arbitrario de colisión. Como una aproximación 
lineal requiere menor energía para que se produzca la reacción, la mayoría de las 
colisiones que conducen a la reacción tendrán un valor de 0 razonablemente pró- 
ximo a 180°. 

Como 0 = 180° es el ángulo más favorecido energéticamente, el punto s de la 
Figura 23.3 (que corresponde a 0 = 180°) se encuentra en un mínimo respecto a 
las variaciones de 0 y respecto a las variaciones a lo largo de la línea vsw. La 
configuración en el punto silla s de las moléculas que chocan se denomina 
estado de transición. Para el sistema H + H,, el estado de transición es lineal y 
simétrico, con cada distancia H—H igual a 0,93 Á (frente a la distancia R, = 
=0,74 Á en H,). La diferencia de energía potencial entre el estado de transición 
y los reactivos (prescindiendo de la energía vibracional del punto cero) consti- 
tuye la barrera energética (clásica) e,; es decir e, = V, — V, Para el sistema 
H, + H, los cálculos mecano-cuánticos ab initio proporcionan e, = 0,42 eV y E, = 
= N,£, = 9,6 kcal/mol. Veremos más adelante que la barrera energética es apro- 
ximadamente (aunque no exactamente) igual a la energía de activación de la 
reacción. 

El término «estado de transición» no nos debe hacer pensar erróneamente que 
la supermolécula en el punto s posee algún tipo de estabilidad. El estado de tran- 
sición es simplemente un punto particular a lo largo de la trayectoria que conduce 
desde los reactivos a los productos. 

La barrera de 10 kcal/mol para la reacción H, + H,H. > H,H, + H, es mucho 
menor que las 110 kcal/mol necesarias para romper el enlace del H, (H, —> 2H). 
En general, las energías de activación observadas para las reacciones bimolecual- 
res constituyen sólo una fracción de la energía necesaria para romper el enlace 
relevante, ya que la formación simultánea de un nuevo enlace químico compensa 
sobradamente la ruptura del antiguo enlace. Al mismo tiempo que se está rom- 
piendo el enlace H,,—H.,, se está formando el enlace H,—H,. Cuando no se for- 
man enlaces nuevos, E, es bastante grande. Por eso los valores de E, para las 
descomposiciones unimoleculares son elevados y aproximadamente iguales a la 
energía del enlace roto si los productos no tuvieran enlaces que no existieran en 
los reactivos. 

La Figura 23.84 muestra las curvas de nivel de energía potencial calculadas 
por Bender y colaboradores en 1972 por métodos ab initio IC para la reacción 
F + H, > H + HF (y para la reacción inversa H + HF —> H, + F) para un ángulo de 
aproximación 0 = 180°. Las energías están en kcal/mol, y se ha considerado el 
cero de energías en los reactivos separados. La figura tiene menor simetría que la 
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23.3 del H,, ya que los productos son diferentes a los reactivos. La barrera ener- 
gética calculada tiene un valor de 1,7 kcal/mol para la reacción directa. (La ener- 
gía de activación experimental es de 1,7 kcal/mol.) Como el incremento de ener- 
gía calculado para la reacción es -34,4 kcal/mol, la barrera energética calculada 
para la reacción inversa es 36,1 kcal/mol (Fig. 23.8b). 

La geometría del punto silla (estado de transición) calculada por Bender y 
colaboradores es lineal, con R(HF) = 1,54 Á y R(HH) = 0,77 Á, frente a R(HH) = 
= 0,74 Á de la molécula de H, aislada y R(HF) = 0,93 Á en la molécula de HF. El 
estado de transición aparece bastante pronto en la reacción, cuando la distancia 
del enlace H—H sólo ha aumentado ligeramente y el átomo de F está relativa- 
mente lejos de la molécula H,. El estado de transición para la reacción F + H, —> 
— H + HF se parece mucho más a los reactivos que a los productos. Para la 
reacción inversa, el estado de transición (que es el mismo que el de la reacción 
directa) es más parecido a los productos. (En 1995, Hammond postuló que en una 
reacción exotérmica el estado de transición sería más parecido a los reactivos, 
mientras que en una reacción endotérmica se parecería más a los productos.) 

Se han hecho docenas de cálculos sobre la superficie de energía potencial de 
F + H, [véase G. C. Schatz, Science, 262, 1828 (1993)]. Aunque antiguamente se 
creía que el camino de mínima energía implicaba una geometría lineal, los nuevos y 
más complejos cálculos dan un estado de transición no lineal que está alejado aproxi- 
madamente 60° de la linealidad y cuya barrera es 0,4 kcal/mol menor que la de un 
ángulo de aproximación lineal. Para la confirmación experimental de que la región 
del estado de transición de la superficie de energía potencial de este sistema se cono- 
ce exactamente, véase D. E. Manolopoulos et al., Science, 262, 1852 (1993). 

La constante de velocidad y el curso detallado de una reacción química ele- 
mental dependen de la forma completa de la superficie de energía potencial (véa- 
se la Sección 23.3). Sin embargo, se pueden determinar las características princi- 
pales de una reacción elemental sí se conocen únicamente la barrera energética y 
la estructura del estado de transición. La barrera energética no difiere mucho de 
la energía de activación, por lo que una reacción con una barrera energética pe- 
queña será rápida, mientras que otra con una barrera elevada será lenta. 

El estado de transición aparece en el máximo de energía de la trayectoria de 
mínima energía entre reactivos y productos. La energía del estado de transición, 
en relación a la energía de los reactivos, determina la barrera energética. La es- 
tructura geométrica del estado de transición determina la estereoquímica de los 
productos de la reacción. 


CAPÍTULO 23 


FIGURA 23.8 

(a) Curvas de nivel de energía 
potencial para la reacción 

F + H, > HF + H, con 0 = 180°. 
{Adaptado de C. F. Bender, S. V. 
O’ Neil, P. K. Pearson y H. F. 
Schaefer, Science, 176, 
1412-1414 (1972). Figura 
original propiedad de American 
Association for the Advancement 
of Science, 1972.] (b) Barrera 
energética de esta reacción. 
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FIGURA 23.9 

Dos posibles mecanismos para la 
reacción ID + RR'R“CBr > 

— RR'R“CI + Br. 
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Un ejemplo lo constituye la reacción elemental bimolecular I + CRR'R'Br > 
— CRR'R”T + Br” (en nomenclatura de los químicos orgánicos, S,2, sustitución 
nucleófila bimolecular). El ion I` podría atacar al bromuro de alquilo por el lado 
de la molécula donde está el Br o por el lado opuesto (Fig. 23.9). Los estados de 
transición correspondientes se muestran entre llaves. (Estos estados de transición 
no son intermedios de la reacción, sino que representan un punto en la trayectoria 
continua que lleva de los reactivos a los productos.) El producto obtenido en uno 
de los casos es la imagen especular del que se obtiene en el otro. Cuando el 
ataque del I~ se produce por el lado opuesto al Br, cabe esperar que el estado de 
transición sea de menor energía que el formado si el ataque se produce por el lado 
del Br; esto se debe a que en el «ataque por la espalda», el carbono puede sufrir 
un cambio parcial de hibridación hacia OA sp? que enlazan con los tres grupos R, 
dejando un orbital p del carbono disponible para enlazar parcialmente tanto con 
el I como con el Br en el estado de transición. La barrera debería ser más baja en 
el ataque por la espalda. Esto se deduce de la observación según la cual el produc- 
to está estereoquímicamente invertido respecto al reactivo. La estructura del esta- 
do de transición explica también por qué esta reacción es tan lenta cuando los 
grupos R son muy voluminosos. Grupos R grandes dan lugar a una repulsión de 
Pauli considerable entre el ion I y el haluro de alquilo, lo que supone una barrera 
energética mayor y una reacción más lenta. Este ejemplo explica por qué los 
químicos orgánicos se pasan tanto tiempo hablando de las estructuras del estado 
de transición. (Aunque las reacciones S,2 en disolución generalmente se produ- 
cen por el segundo mecanismo mostrado en la Figura 23.9, en fase gaseosa la 
reacción implica la formación de dos intermedios ion-dipolo. Véase Chem. Eng. 
News, 13 enero 1992, pág. 22.) 

Para una reacción entre dos moléculas de cinco átomos, la superficie de ener- 
gía potencial es una función de 24 variables. Claramente, el cálculo de una super- 
ficie de energía potencial exacta para esa reacción, por métodos ab initio, es una 
tarea extremadamente compleja, especialmente si hace falta recurrir a un método 
(como el IC) que vaya más allá de la aproximación de Hartree-Fock. El problema 
se puede simplificar teniendo en cuenta que sólo un número pequeño de distan- 
cias y ángulos de enlace cambian de manera significativa durante la reacción, por 
lo que el número de variables se puede reducir considerablemente. Incluso así, un 
cálculo ab initio preciso de V sigue siendo muy difícil, y sólo se ha realizado para 
un número bastante pequeño de reacciones. 

Los cálculos semiempíricos requieren mucho menos tiempo de cálculo y ca- 
pacidad de almacenamiento en el ordenador que los cálculos ab initio. Los méto- 
dos AM1 y PM3 (Sec. 20.11) han sido utilizados para calcular muchas superficies 
de energía potencial, barreras energéticas y estructuras de estados de transición. 
Las estructuras de los estados de transición calculadas con métodos semiempíri- 
cos se aproximan bastante bien a las estructuras calculadas por métodos ab initio 


más desarrollados y precisos, pero en ocasiones son erróneos. Las energías de 
activación calculadas semiempíricamente son en ocasiones bastante imprecisas y 
la fiabilidad de las superficies de energía potencial calculadas de esta manera es 
cuestionable; «no hay en la actualidad método semiempírico que pueda ser em- 
pleado con fiabilidad en todas las situaciones [para estudiar reacciones)» (O. N. 
Ventura en S. Fraga, ed., Computational Chemistry; Part B, Elsevier, 1992). 

Las reglas de Woodward-Hoffmann utilizan la teoría de OM para deducir qué 
trayectoria estereoquímica tiene la menor barrera energética en varias reacciones 
orgánicas. Estas reglas se analizan en la mayoría de los textos de química orgáni- 
ca empleados en la licenciatura. Pearson ha utilizado los conceptos de la teoría de 
OM para decidir si las energías de activación de varias reacciones elementales 
inorgánicas son altas o bajas. (Véase R. G. Pearson, Symmetry Rules for Chemi- 
cal Reactions, Willey-Interscience, 1976.) 

Las superficies de energía potencial para reacciones unimoleculares y trimo- 
leculares se tratan en las Secciones 23.6 y 23.7. 


23.3 E 
DINÁMICA MOLECULAR DE LA REACCIÓN 


La dinámica molecular de la reacción estudia lo que ocurre a nivel molecular 
durante una reacción química elemental. Los métodos cinéticos que se discuten 
en el Capítulo 17 pueden decirnos que la constante de velocidad de la reacción 
elemental C] + H, > HCI + H viene dada por k = Ae™™<^", donde A = 1,2 x 10" 
dm? mol”' s~! y E, = 4,3 kcal/mol en el intervalo de temperaturas de 250 a 450 K, 
pero estos datos dan muy poca información sobre los detalles de la reacción 
elemental. La dinámica molecular se ocupa de cuestiones del tipo ¿Cómo varía la 
probabilidad de que se produzca la reacción en función del ángulo que forma el 
átomo de Cl incidente con la línea H—H? ¿Cómo varía esta probabilidad con la 
energía traslacional relativa de los reactivos? ¿Cómo es la distribución del pro- 
ducto HCI entre sus numerosos estados traslacionales, rotacionales y vibraciona- 
les? ¿Cómo se pueden utilizar la mecánica cuántica y la mecánica estadística para 
calcular teóricamente la constante de velocidad a una temperatura dada? 

El desarrollo de la dinámica molecular de las reacciones empezó a principios 
de 1930, pero fue necesario esperar hasta la década de 1960 a que las nuevas 
técnicas experimentales y la disponibilidad de los ordenadores electrónicos para 
realizar cálculos teóricos permitieran obtener información más fiable. Con estos 
avances, los químicos están empezando a comprender lo que ocurre en una reac- 
ción química elemental. 


Cálculos de trayectorias. Suponga que se ha calculado de forma muy precisa la 
superficie de energía potencial de una reacción química elemental en fase gaseo- 
sa utilizando la mecánica cuántica. ¿Cómo se puede utilizar esta superficie de 
energía potencial para calcular la constante de velocidad a una temperatura dada? 

La probabilidad de que dos moléculas gaseosas que chocan reaccionen de- 
pende de los estados iniciales traslacionales, rotacionales y vibracionales de las 
moléculas. Se escoge un par de estados iniciales para las moléculas reactivas y se 
resuelve la ecuación de Schródinger dependiente del tiempo (18.10) para calcular 
la probabilidad de que se produzca la reacción a partir de estos estados iniciales. 
La energía potencial V aparece en el operador hamiltoniano H en (18.9), por lo 
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que hace falta conocer V para este cálculo. Como las moléculas del gas están 
distribuidas entre muchos estados traslacionales, rotacionales y vibracionales, 
hay que repetir la resolución de la ecuación de Schródinger dependiente del tiem- 
po para un número suficientemente grande de estados iniciales diferentes para 
obtener una muestra estadísticamente representativa de todos los posibles estados 
iniciales. A continuación se utiliza la distribución de Boltzmann para calcular el 
número relativo de colisiones que se producen para cada elección de los estados 
iniciales a una temperatura T, y se obtiene una media ponderada de las probabili- 
dades reactivas, con lo que se obtiene la velocidad de reacción a la temperatura T. 
Este procedimiento se puede considerar como la versión correcta rigurosa de la 
teoría simple de colisiones de la Sección 23.1. 

La resolución de la ecuación de Schródinger dependiente del tiempo es extre- 
madamente difícil, por lo que se han realizado muy pocos cálculos de este tipo para 
las constantes de velocidad. Afortunadamente, existe un método aproximado mu- 
cho más sencillo. En lugar de utilizar la mecánica cuántica para estudiar el proceso 
de la colisión, se utiliza la mecánica clásica. Se escoge un par de estados iniciales 
para las moléculas reactivas (energías rotacionales y vibracionales, energía trasla- 
cional relativa y ángulo de aproximación). Las fuerzas se obtienen a partir de la 
superficie de energía potencial (F, , = —0V/0x,, etc.). La segunda ley de Newton 
F = ma se integra numéricamente en un ordenador para obtener las posiciones 
de los átomos en función del tiempo. El camino de una partícula se denomina 
trayectoria en mecánica clásica, y estos cálculos se llaman cálculos de trayec- 
torias. Después de calcular las trayectorias para un conjunto representativo de 
condiciones iniciales, un promedio adecuado a partir de la distribución de Bolt- 
zmann correspondiente a la temperatura de interés proporciona la constante de 
velocidad. 

Por supuesto, los movimientos de los átomos obedecen las reglas de la mecá- 
nica cuántica y no las de la mecánica clásica. Sin embargo, la comparación de 
resultados entre los cálculos cuánticos y clásicos indica que los resultados de las 
trayectorias clásicas son precisos, salvo cuando se ven implicadas especies muy 
ligeras. (A medida que la masa de las partículas va aumentando, su comporta- 
miento se aproxima cada vez más al comportamiento clásico.) La mecánica clási- 
ca es completamente determinista, y la probabilidad de que un estado inicial 
conduzca o no a la reacción es 0 ó 1. Este no es el caso de la mecánica cuántica. 
Concretamente, existe una cierta probabilidad de que las moléculas con energía 
cinética relativa menor que la barrera de energía potencial atraviesen la barrera 
por efecto túnel (Sec. 18.12), dando lugar a los productos. Para las reacciones en 
las que aparezcan las especies e”, H*, H y H, (incluyendo las reacciones en las 
que se transfieren e”, H* o H entre dos moléculas pesadas), el efecto túnel es 
importante y puede fácilmente multiplicar las constantes de velocidad por un 
factor de 3 o incluso mayor. Para las especies más pesadas, el efecto túnel carece 
de importancia. Se han desarrollado algunos métodos para corregir los resultados 
de las trayectorias clásicas incluyendo el efecto túnel. [Véase W. H. Miller, Adv. 
Chem. Phys., 25, 69 (1974); Science, 233, 171 (1986).] 

Consideremos la reacción átomo-molécula diatómica A + BC — AB + C. La 
Figura 23.10 muestra dos trayectorias clásicas típicas para una colisión lineal 
sobre el mapa de curvas de nivel correspondiente a 0 = 180". (El ángulo 0 puede 
perfectamente cambiar durante una colisión, por lo que habría que dibujar la 
trayectoria sobre una figura como la 23.7. Aquí nos vamos a ceñir a colisiones en 
las cuales 0 permanece constante en 180°.) En la Figura 23.10a, la molécula BC 
se encuentra en el estado vibracional v = 0. Debido a la energía vibracional del 
punto cero de BC, la trayectoria de la supermolécula oscila alrededor de la tra- 
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yectoria de mínima energía (línea discontinua) y la supermolécula no sobrepasa 
normalmente la barrera exactamente por el punto silla. Otra razón por la que no 
se sigue de forma exacta la trayectoria de mínima energía es que muchas colisio- 
nes reactivas tienen 0 4 180°. Las vibraciones de amplitud considerable que 
exhibe el producto AB en la Figura 23.104 indican que en esta reacción AB ha 
aparecido en un nivel vibracional excitado. La Figura 23.10b muestra una trayec- 
toria con una colisión no reactiva. 

Para la reacción H, + H, Karplus y colaboradores calcularon miles de trayec- 
torias clásicas sobre una superficie de energía potencial semiempírica de preci- 
sión razonable, y calcularon las constantes de velocidad a varias temperaturas. La 
Figura 23.11 muestra los resultados de dos de estos cálculos. 

En la Figura 23.11u, las distancias R,,, y R, disminuyen inicialmente (lo que 
es indicativo de que el átomo H, se está aproximando a la molécula H,H.) y a 
continuación aumenta (indicando que H, se está alejando de H,H,.); no se ha 
producido ninguna reacción. La fluctuación continua de R,,. se debe a la vibración 
del punto cero de la molécula H,H... En la Figura 23.1 1b, el átomo H, se aproxima 
de nuevo a H,H,., chocando con ella en 3 x 107!* s. Ahora, sin embargo, R, tiende 
a infinito después de 3 x 107** s, lo que indica que el enlace H,—H, se ha roto, y 
R,, fluctúa alrededor de la distancia de equilibrio del H,, 0,74 Á, hecho que es 
indicativo de que el átomo H, se ha enlazado con el átomo H,. Se ha producido la 
reacción H, + H,H, —> H,H, + H,- Obsérvese que a 4 x 107** s el átomo H, está 
más próximo a H, de la molécula H,H,, pero a 5 x 107! s está más próximo a H,. 
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FIGURA 23.10 

Trayectorias clásicas para la 
reacción A + BC > AB +C. 

El punto silla está indicado por un 
punto. (a) Colisión reactiva. 

(b) Colisión no reactiva. 


FIGURA 23.11 

Dos trayectorias clásicas para la 
reacción H + H.. [M. Karplus. 
R. N. Porter y R. D. Sharma, J. 
Chem. Phys., 43, 3259 (1965).] 
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Probabilidad de reacción según la 
teoría de colisiones de esferas 
rígidas de (a) la energía cinética a 
lo largo de la línea de los centros 
y (b) la cnergía cinética relativa 
de las moléculas que colisionan. 
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FIGURA 23.13 

Esquema de una máquina de 
cruce de haces moleculares. Cada 
haz se puede producir por efusión 
a partir de un horno calentado, o 
por expansión a través de un 
orificio en una cámara no 
calentada. que contiene al gas, y 
que se encuentra a presión 
bastante elevada. No se muestran 
los selectores de velocidad 
(discos rotatorios con ranuras), 
que se sitúan en cada haz antes de 
la región de colisión. 
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Lo que quiere decir que la molécula H,H, está girando. El estado inicial de los 
reactivos tenía J = 0, y por eso, parte de la energía traslacional relativa de 
los reactivos se ha transformado en energía rotacional del producto. De esta ma- 
nera, los cálculos de trayectorias muestran cómo se distribuye la energía de los 
productos entre las energías rotacionales, vibracionales y traslacionales relativas. 

Dado que la mayoría de las colisiones no son lineales y que ( cambia durante 
la rotación, hace falta conocer V en función de las tres variables R, R. y 0 para 
calcular k a partir de las trayectorias de H, + H. 

Los cálculos de H, + H realizados por Karplus, Porter y Sharma demostraron 
que la energía vibracional de los reactivos puede contribuir a la energía que se 
necesita para superar la barrera, pero que la energía rotacional no contribuye. 
Aunque 0 = 180° es el ángulo de aproximación más favorecido energéticamente, 
el gran número de aproximaciones no lineales conduce a un ángulo de aproxima- 
ción promedio de 160° para colisiones reactivas. 

Las constantes de velocidad calculadas a partir de las trayectorias clásicas 
coinciden razonablemente bien con las constantes de velocidad experimentales. 
Las principales fuentes de error para los valores de k calculados son las impreci- 
siones de la superficie de energía potencial y del efecto túnel. 

En la teoría de colisiones de esferas rígidas (Sec. 23.1), la probabilidad, p, de 
que una colisión sea reactiva varía con £ la componente a lo largo de la línea de 
los centros de la energía cinética traslacional relativa de las moléculas que cho- 
can de acuerdo con la Figura 23.12a. Cuando se calcula el valor de p, para esferas 
rígidas en función de £ la energía cinética traslacional relativa total de las mo- 
léculas, se obtiene la Figura 23.12b. [Véase la deducción en E. F. Greene y A. 
Kupperman, J. Chem. Educ., 45, 361 (1968).] Los resultados del cálculo de tra- 
yectorias sobre superficies de energía potencial y de los experimentos con haces 
moleculares (véase más abajo) demuestran que la Figura 23.12b es errónea por 
dos motivos: (a) las verdaderas probabilidades de reacción suelen ser menores 
que las de la teoría de esferas rígidas (recuérdese el factor estérico), y (Ph) la 
verdadera probabilidad de reacción alcanza un máximo, y a continuación, a ener- 
gías mucho mayores que £mp disminuye. 


umb?’ 


Haces moleculares, A continuación vamos a considerar algunas técnicas experi- 
mentales que se emplean en la dinámica molecular de las reacciones. En un expe- 
rimento de cruce de haces moleculares, un haz de moléculas A se cruza con un 
haz de moléculas B en una cámara de alto vacío (Fig. 23.13). Los haces se produ- 
cen generalmente por expansión de presiones relativamente altas a través de un 
orificio extremadamente pequeño, originando chorros cuyas temperaturas trasla- 
cional y rotacional son extremadamente bajas. (Recuérdese el uso de esta técnica 
como ayuda para simplificar los espectros moleculares; Sección 21.11.) Se forma 
un haz estrecho a partir del chorro utilizando colimadores que permitan seleccio- 
nar únicamente la porción central del chorro. Las colisiones en la zona de inter- 
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sección de los dos haces cruzados pueden originar la reacción química A + B > 
> C + D. Se utiliza un detector móvil para localizar los productos. El detector 
más útil es un espectrómetro de masas. Las moléculas producto que muestren 
fluorescencia visible o UV pueden detectarse utilizando fluorescencia inducida 
por láser (FIL; Sección 21.11). Modificando la longitud de onda de la luz láser 
utilizada para excitar la fluorescencia y midiendo la intensidad de fluorescencia 
total (no dispersada) frente a dicha longitud de onda, se puede deducir la distribu- 
ción de las moléculas producto entre los estados vibro-rotacionales del estado 
electrónico fundamental (véase Levine y Bernstein, págs. 229-233). 

Las velocidades de las moléculas reactivas en los haces se pueden controlar 
con selectores de velocidad (Fig. 15.8). Estos experimentos dan información so- 
bre cómo varía la probabilidad de reacción con la energía cinética relativa de las 
moléculas que chocan, sobre los ángulos a los que los productos de la reacción 
abandonan la zona de colisión y sobre la distribución energética de los productos. 
Las moléculas polares pueden orientarse en el haz por aplicación de campos 
eléctricos (véase Chem. Eng. News, 28 octubre 1991, pág. 19). Esta técnica de- 
mostró que en la reacción K + CH,I > KI + CH,, la probabilidad de que se 
produzca la reacción cuando el átomo de K choca con el extremo del I de la 
molécula CH,I es aproximadamente el doble que cuando el K choca con el extremo 
CH,. Se determinó que el factor estérico p (Sec. 23.1) es 0,5 para esta reacción. Las 
reacciones estudiadas por haces moleculares incluyen D + H, — HD + H, F + H, —> 
> HF + H, K + Br, > KBr + Br y Cl + CH,=CHBr > CH,=CHCI + Br. Para 
obtener detalles sobre los resultados, véase Moore y Pearson, págs. 102-116. 


Quimiluminiscencia infrarroja. En la técnica de quimiluminiscencia infrarroja se 
lleva a cabo una reacción en fase gaseosa a una presión lo suficientemente baja 
como para que la probabilidad de que los productos pierdan energía vibracional o 
rotacional por colisión sea despreciable. En cambio, esta energía se pierde por 
emisión de radiación (quimiluminiscencia, Sección 21.16). Por ejemplo, si se 
estudia la reacción H + F, —> HF + F, altamente exotérmica, la medida de la 
intensidad de las líneas de emisión infrarroja de vibración-rotación del HF nos 
informa sobre cómo se distribuye la energía del producto HF entre sus diferentes 
estados de vibración-rotación, por lo que nos da las velocidades relativas de for- 
mación del HF en estos estados excitados. Se observa que de la reacción resulta 
una distribución que no es la dada por la ley de Boltzmann, con una población 
máxima en el nivel vibracional v = 6 del HF a 300 K (Fig. 23.14). (A la presión 
ordinaria, las colisiones moleculares darían lugar rápidamente a una distribución 
de Boltzmann.) La distribución de los niveles energéticos en las moléculas de los 
productos viene determinada por la superficie de energía potencial de la reacción 
[véase la discusión en Laidler (1987), sec. 12.3], por lo que los estudios de la 
quimiluminiscencia infrarroja proporcionan información sobre esta superficie. 

Como los niveles vibracionales del producto HF muestran una inversión de 
población, se puede utilizar la reacción H + E, > HF + F (que constituye un paso 
elemental del mecanismo de la reacción en cadena H, + F, > 2HF) para construir 
un láser. Un láser en el que la inversión de población se produce a partir de una 
reacción química se denomina láser químico. En Estados Unidos se propuso la 
utilización del láser químico de HF en el sistema estratégico de defensa antimisi- 
les («guerra de las galaxias»). 


Técnicas con láser. Se pueden emplear los láseres para obtener información sobre 
la dinámica molecular. Por ejemplo, se puede utilizar el láser para excitar una 
fracción considerable de una de las especies reactivas en un haz molecular hasta 
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FIGURA 23,14 Distribución de 
energía vibracional para el HF 
formado en la reacción en fase 
gaseosa H + F, > HF + F a 

300 K, según se determina por 
quimiluminiscencia infrarroja 
empleando un sistema de flujo a 
baja presión. (Basado en los datos 
de J. C. Polanyi y colaboradores.) 
La longitud de cada línea es 
proporcional al número de 
moléculas de HF que se forman 
en el nivel vibracional v. La 
población del nivel c = 0 no se 
pudo determinar por este método 
porque las moléculas con v = 0 no 
emiten radiación IR. Obsérvense 
los diferentes espaciados 
vibracionales. 
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FIGURA 23,15 

Curvas de energía potencial para 
la variación de la longitud del 
enlace I—C, R¡¿, para tres estados 
electrónicos del ICN. 


un nivel vibracional específico. Por tanto, podemos estudiar la dependencia de la 
probabilidad de reacción con el estado cuántico vibracional de este reactivo. 

Una idea relacionada es utilizar un láser sintonizable para excitar selectiva- 
mente un determinado modo de vibración normal que implique principalmente la 
vibración de un enlace determinado, tal que preferentemente se rompa dicho en- 
lace, controlando así el producto de la reacción con la luz láser. Debido a que la 
energía vibracional se transfiere rápidamente entre los diferentes modos norma- 
les, se comprobó que esto era una tarea difícil, pero se ha conseguido con éxito en 
algunos casos. Por ejemplo, en las reacciones competitivas en fase gaseosa 
H + HOD > OD + H, y H + HOD > HO + HD, empleando un láser para excitar 
el modo de tensión normal del HOD, que está localizado principalmente en una 
vibración de tensión del OH, se puede romper preferentemente el enlace OH del 
HOD; de la misma manera, la excitación de la vibración de tensión OD del HOD 
supone preferentemente la ruptura del enlace OD. [Véase Science, 255, 1643 
(1992); F. F. Crim, J. Phys. Chem., 100, 12725 (1996)]. Un método alternativo 
utiliza la coherencia de la luz láser y ciertos efectos mecano-cuánticos para gene- 
rar los productos deseados (P. Brumer y M. Shapiro, Scientific American, marzo 
1995, pág. 56). No está claro si estas rupturas selectivas de enlaces químicos 
inducidas por láser tendrán aplicaciones comerciales. 

La ruptura de un enlace químico en una molécula tiene lugar en tiempos 
extremadamente pequeños (107'*-107*? s). Utilizando pulsos muy cortos de luz 
láser, el proceso de ruptura del enlace ha sido observado en varios casos. Esta 
técnica se llama espectroscopia de estados de transición de femtosegundo 
(FTSS), del inglés «Femtosecond Transition-State Spectroscopy (FTS)», o femto- 
química láser. Los pulsos láser utilizados en FT'SS son del orden de 50 a 100 fs, 
donde 1 femtosegundo (fs) = 107"? s. Los experimentos se han hecho tanto con 
haces moleculares como con moléculas en fase gaseosa en una cámara. 

Las reacciones unimoleculares son las más fácilmente estudiables por FTSS. 
La Figura 23.15 muestra las curvas de energía potencial para la tensión del enlace 
I—C para tres estados electrónicos del ICN. El estado electrónico fundamental se 
denomina A. Los dos estados excitados denominados B y C son repulsivos y cada 
uno de ellos conduce a la disociación. Los productos de disociación para el estado 
B son I y CN en estado fundamental, y para el estado C son I en estado fundamen- 
tal y CN en un estado excitado simbolizado por CN*. En el instante £ = 0, un 
pulso de luz. láser (llamado pulso de bombeo) de frecuencia v, excita el estado 


fundamental de las moléculas de ICN al estado B; las moléculas en el estado B se 
disocian en un tiempo muy pequeño para dar los fragmentos 1 + CN. 

En una clase de experimentos (llamados de sincronización), el pulso de bom- 
beo es seguido, a un tiempo £ «isis, por Otro pulso láser (llamado pulso de análisis) 
cuya frecuencia y corresponde a la diferencia de energía entre el CN y CN* (esto 
es, la diferencia de energía entre los estados B y C para una distancia del enlace 
I—C, Rc = 00). Por tanto, el pulso de análisis excita las moléculas producto CN al 
estado excitado CN*. Después se observa la intensidad / de FIL (fluorescencia 
inducida por láser) del CN* cuando vuelve al estado electrónico fundamental. 
Los experimentos se repiten muchas veces con diferentes valores de £ nánsis (la 
diferencia de tiempos entre el pulso de bombeo y el pulso de análisis). En la 
Figura 23.16 se muestra una curva suave de / frente a tns A medida que 
Tanatiis AUMenta desde cero, aumenta la FIL del CN*, demostrando un aumento 
en la concentración de CN* con el tiempo. Se necesitan en torno a 200 fs para 
que la concentración de CN* alcance la mitad de su valor máximo, y este tiem- 
po de vida media mide el tiempo necesario para que la molécula excitada ICN 
en el estado B se disocie. 

En los experimentos de sincronización, el pulso láser de análisis es absorbido 
por el producto de reacción CN. En una segunda clase de experimentos, el pulso 
láser es absorbido por las moléculas ICN del estado B que están en proceso de 
disociación. Obsérvese en la Figura 23.15 que el espaciado entre los estados B y 
C disminuye ligeramente a medida que lo hace la distancia R¡¿. Por tanto, si la 
frecuencia del pulso de análisis se fija a un valor v? menor que vz y que corres- 
ponde a la diferencia vertical de energías E, (R*) — E, ¿(R*) entre las energías 
electrónicas de los estados B y C para una longitud de enlace I —C igual a R*, 
sólo aquellas moléculas de ICN en el estado B cuyo valor de R, sea próximo a R* 
absorberán el pulso de análisis. 

En esta clase de experimentos, se varía el f,,.,,.,, entre los pulsos de bombeo y 
análisis y se mide la intensidad FIL (debida a la emisión desde el estado C) frente 
A tanátisis, Un resultado típico se muestra en la Figura 23.17. Para tiempos justo 
después del pulso de bombeo, la intensidad de FIL es débil porque muy pocas 
moléculas de ICN tendrán Rc cercano a R*, y se han formado pocas moléculas en 
el estado C por absorción del pulso de análisis. A medida que t nsis aumenta, la 
intensidad FIL llega hasta un máximo que tiene lugar al tiempo en el que el 
mayor número de moléculas de ICN en el estado disociativo B tienen Rc cercano 
a R*. Se puede repetir el experimento con diferentes valores de v¥, que corres- 
ponden a diferentes valores de R*. 

Es difícil aplicar la FTTS a reacciones bimoleculares, porque en dos haces 
moleculares que se cruzan entre sí, las colisiones entre las moléculas reactivas 
ocurren a diferentes tiempos, y por tanto, la reacción empieza a tiempos distintos 
para diferentes pares de moléculas. Una vía para evitar esta dificultad es utilizar 
moléculas de Van der Waals (Sec. 22.10) del siguiente modo. Se prepara la es- 
pecie de Van der Waals IH---OCO por expansión de una mezcla fría de HI 
y CO, en He y después se disocia el HI en la molécula de Van der Waals con 
un pulso láser. El átomo de H reacciona con el O más próximo a OCO de acuerdo 
con H + OCO — OH + CO. El pulso láser de análisis se utiliza para detectar 
el producto OH. 

Los resultados de los experimentos de FTTS se pueden utilizar para obtener 
información sobre la superficie de energía potencial de una reacción. 

El premio Nobel de química del año 1999 fue otorgado a Ahmed Zewail por 
su trabajo en femtoquímica. Véase A. H. Zewail, J. Phys. Chem. A, 104, 5660 
(2000); Scientific American, diciembre 1990, pág. 76. 
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FIGURA 23.16 

Intensidad de FIL en función de 
la diferencia de tiempos fnátisis 
entre los pulsos de bombeo y de 
análisis en experimentos de 
sincronización. 
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FIGURA 23.17 

Intensidad de FIL en función de 
la diferencia de tiempos (anctisi, EN 
experimentos en los que el pulso 
de análisis tiene una frecuencia 
vF que corresponde a la 
diferencia de energía entre los 
estados B y C en la Figura 23.15 a 
Re = R*. 
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TEORÍA DEL ESTADO DE TRANSICIÓN PARA REACCIONES ENTRE GASES IDEALES 


La forma rigurosamente correcta de calcular teóricamente la constante de velocidad 
de una reacción es (a) resolver la ecuación de Schródinger electrónica (independiente 
del tiempo) para un gran número de configuraciones nucleares, para generar la super- 
ficie de energía potencial completa de la reacción; (b) si no hay especies ligeras, 
utilizar esta superficie para realizar cálculos de trayectorias clásicas para un conjunto 
amplio de estados iniciales de los reactivos y promediar de forma adecuada los resul- 
tados para obtener k. Si aparecen especies ligeras, se necesitan incluir correcciones en 
el cálculo clásico de trayectorias para tener en cuenta el efecto túnel; alternativamen- 
te, pueden estudiarse las colisiones por medio de la ecuación de Schródinger depen- 
diente del tiempo y no a través de la mecánica clásica. 

Las enormes dificultades que se encuentran en este procedimiento hacen de- 
seable disponer de una teoría aproximada más simple para las constantes de velo- 
cidad. Dicha teoría es la teoría del estado de transición (TET), también deno- 
minada teoría del complejo activado (TCA). La TET fue desarrollada en la 
década de 1930 por Pelzer y Wigner, Evans y M. Polanyi y Eyring, y ha sido 
aplicada de forma sistemática por Eyring y colaboradores. Para estudiar la histo- 
ria del desarrollo de la TET, véase K. J. Laidler y M. C. King, J. Chem. Phys., 87, 
2657 (1983). La TET elimina la necesidad de los cálculos de trayectorias y sólo 
requiere el conocimiento de la superficie de energía potencial en la región de los 
reactivos y en la región del estado de transición. En esta sección vamos a desarro- 
llar la TET para reacciones entre gases ideales. La TET para reacciones en diso- 
lución líquida se trata en la Sección 23.8. 

Vimos en la Sección 23.2 que la superficie de energía potencial de una reac- 
ción tiene una zona de los reactivos y una zona de los productos separadas por 
una barrera. La TET escoge una superficie frontera situada entre la región de los 
reactivos y la de los productos y supone que todas las supermoléculas que cruzan 
esta superficie frontera dan lugar a los productos. La superficie frontera, denomi- 
nada superficie divisoria (crítica), se escoge de forma que pase por el punto silla 
de la superficie de energía potencial. En el mapa de curvas de nivel de energía 
potencial del H, de la Figura 23.3, la superficie divisoria crítica es una línea recta 
que parte del origen, pasa a través de los puntos w, s y v, y se extiende hacia la 
región del sistema H + H + H. (La mayoría de las supermoléculas atraviesan la 
línea divisoria en las proximidades del punto silla s.) La Figura 23.3 considera 
únicamente las colisiones con 0 = 180°. La superficie divisoria crítica completa 
para la reacción H + H, se muestra de forma más general en la Figura 23.7. 

La TET supone que todas las supermoléculas que cruzan la superficie diviso- 
ria crítica desde el lado de los reactivos dan lugar a productos. Esta suposición 
es razonable, ya que una vez la supermolécula cruza la superficie crítica, se en- 
cuentra en una trayectoria descendente hacia los productos. Una segunda suposi- 
ción de la TET es que durante la reacción se mantiene la distribución de Boltz- 
mann para las energías de las moléculas reactivas. Esta suposición se utilizó 
también en la teoría de colisiones de esferas rígidas, y como se indicó en la 
Sección 23.1, suele ser exacta. Una tercera suposición es que las supermoléculas 
que cruzan la superficie crítica desde el lado de los reactivos tienen una distribu- 
ción de Boltzmann de energías correspondiente a la temperatura del sistema 
reactivo. Tanto estas supermoléculas, que se originan por colisiones de las molé- 
culas reactivas, como las mismas moléculas reactivas siguen la distribución de 
Boltzmann, por lo que la tercera suposición no es disparatada. 


Consideremos la reacción elemental entre gases ideales 
B+C+--->E+F+--* 


La reacción puede tener cualquier molecularidad, por lo que se debe interpretar 
«B +C +- -» como «B», «B + C» o «B + C + D», según la reacción sea unimole- 
cular, bimolecular o trimolecular. Además, C puede ser igual a B. 

Como se indicó en la Sección 23.3, no todas las supermoléculas cruzan la 
superficie divisoria exactamente por el punto silla de la superficie de energía 
potencial. Un complejo activado es cualquier supermolécula cuya configuración 
nuclear corresponda a un punto cualquiera de la superficie divisoria o a un punto 
cualquiera que se encuentre a una distancia menor que un valor pequeño ò detrás 
de la superficie divisoria. Podemos esperar que la mayoría de los complejos acti- 
vados presenten configuraciones bastante próximas a la configuración del punto 
silla. El punto silla corresponde a la estructura de «equilibrio» del complejo acti- 
vado, y los puntos de la superficie divisoria próximos al punto silla corresponden 
a «vibraciones» en torno a la estructura de «equilibrio». 

Para el sistema H + H,, la geometría del punto silla (estructura de «equilibrio» 
del complejo activado) es la estructura simétrica lineal H--- H---H. Los puntos 
que se encuentran sobre la línea divisoria que pasa por v, s y w en la Figura 23.18 
a cualquier lado de s corresponden a configuraciones en las que Ra, y Rp son 
iguales entre sí, aunque difieren de la distancia R,, del punto silla (0,930 A). 
Estos puntos corresponden a la vibración de tensión simétrica v, de la Figura 
21.26. Para las colisiones lineales H + H,, los complejos activados poseen confi- 
guraciones comprendidas entre las dos líneas discontinuas paralelas de la Figura 
23.18. Si partimos del punto s y nos desplazamos hacia los productos a lo largo de 
una línea perpendicular a vsw, R,, va disminuyendo y R, va aumentando. Esta 
situación corresponde a la vibración de tensión asimétrica v, de la Figura 21.26. 
Cualquier punto arbitrario de la región comprendida entre las líneas paralelas de 
la Figura 23.18 corresponde a una superposición de las vibraciones v, y v,. Cuan- 
do se consideran todas las colisiones H + H, (incluyendo las no lineales), los 
complejos activados poseen configuraciones situadas en la superficie divisoria de 
la Figura 23.7 y una segunda superficie (no dibujada) que se encuentra a una 
distancia ô detrás de la superficie divisoria. Si nos desplazamos hacia arriba o 
hacia abajo en la Figura 23.7, el ángulo 0 varía, lo que corresponde a la vibración 
degenerada de flexión v, de la Figura 21.26. Un complejo activado arbitrario 
corresponde a una superposición de las vibraciones v,, V, Y Vy. 
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FIGURA 23.18 

La zona de existencia de los 
complejos activados con 0 = 180° 
en la reacción H + H, se 
encuentra comprendida entre las 
líneas paralelas separadas una 
distancia ô. 
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FIGURA 23,19 


Relación entre e, y Aej. 
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Un complejo activado determinado existe sólo de forma momentánea, por lo 
que realmente no experimenta vibraciones repetidas de flexión y tensión. Por el 
contrario, como las supermoléculas atraviesan la superficie divisoria por varios 
puntos, se puede considerar que cualquier complejo activado determinado se en- 
cuentra en un estado vibracional que corresponde al punto por el que ha atravesa- 
do la superficie divisoria. La TET supone que estos estados vibracionales tienen 
una población consistente con la distribución de Boltzmann. 

El término estado de transición se utiliza con una gran variedad de significa- 
dos ligeramente distintos. Uno de ellos toma «estado de transición» como sinóni- 
mo de «complejo activado», refiriéndose así a todos los puntos que caen en o 
entre dos superficies paralelas a una distancia ô. Otro significado muy utilizado 
por los químicos define el estado de transición como la configuración del punto 
silla, es decir, la configuración de «equilibrio» del complejo activado. Un tercero 
es tomar «estado de transición» refiriéndose a cualquier punto de la superficie 
divisoria (crítica). 

Teniendo en cuenta que el complejo activado lo representamos como X?, la 
reacción elemental B + C +... —>E+F +- se escribe como | 


B+C+-->(X) >E+F+--> (23.8) 


Las llaves son para recordar que el complejo activado no es una especie estable ni 
un intermedio de la reacción (Sec. 17.6), sino que simplemente representa un 
estado en la transformación paulatina y continua de los reactivos en productos de 
una reacción elemental. El subíndice f indica que nos estamos refiriendo a com- 
plejos activados que cruzan la superficie divisoria hacia delante (forward en in- 
glés), desde los reactivos hacia los productos. Si se produjera en el sistema cual- 
quier reacción inversa E + F+-+- —> B + C + ---, existirían también complejos 
activados que cruzan la superficie divisoria en la dirección inversa (backwards); 
sin embargo, éstos no nos conciernen, ya que estamos considerando únicamente 
la velocidad de la reacción directa. 

La TET postula la existencia de una distribución de Boltzmann para los reac- 
tivos B, C, ... y para el complejo activado X;4. Los razonamientos que o a 
la Ecuación (22. 129) demuestran que cuando cada una de las especies B, C, . 
la especie formada X (formada a partir de B, C, ...) están presentes con ad 
especie distribuida entre sus estados de acuerdo con la ley de distribución de 
Boltzmann, entonces [véase la Ecuación (22.129)] 


Ni 
—L— exp RASIKT 23.9 
N Ne: de dde d i i 


donde N}, Np, ... son el número de moléculas de E B, ..., donde Zi Zg» =. SON las 
funciones de partición moleculares de Ki B, y donde 


Asi = &l(X}) — &(B) - 8&0) -> 


es la diferencia entre la energía de X; en su estado más bajo de energía y las 
energías de los reactivos B, C, ... en Sis estados más bajos. La magnitud Ae; 
difiere en cierto modo de la barrera energética clásica e,, debido a las energías 
vibracionales del punto cero de X$, B, C, ...; véase la Figura 23.19. 


Si se dividen todos los N de (23.9) por N, V se convierten en fracciones mola- 
res. Por tanto, se puede escribir (23.9) de la siguiente forma: 


Xi INV 3 
B'TA CATA 

Como (23.10) tiene la misma forma que (22.128), hemos definido K, como 
[X}]/[B] [C] - --. La magnitud K, es semejante a una constante de equilibrio, y a 
menudo se dice que la TET supone que los complejos activados se encuentran en 
equilibrio con los reactivos. Esta afirmación es equívoca y conviene evitarla. La 
palabra «equilibrio» sugiere que las moléculas de X; existen durante un intervalo 
de tiempo, y a continuación algunas de ellas evolucionan para formar los productos 
y otras vuelven hacia los reactivos, pero esto no es lo que ocurre. El símbolo Xx; 
hace referencia a aquellas supermoléculas que cruzan la superficie divisoria crítica 
desde el lado de los reactivos. De acuerdo a las hipótesis iniciales, estas supermolé- 
culas siempre van a formar productos. (Es cierto que las supermoléculas formadas 
a través de colisiones de baja energía sólo ascienden parcialmente la barrera y a 
continuación «caen» de nuevo para formar los reactivos por separado, pero estas 
supermoléculas no son complejos activados, ya que no han alcanzado la superficie 
divisoria crítica.) Los complejos activados no se encuentran en una auténtica reac- 
ción de equilibrio químico con los reactivos. Por el contrario, se supone que los 
complejos activados se encuentran en equilibrio térmico con el sistema reactivo, 
por lo que los estados del complejo activado tienen una población coherente con la 
distribución de Boltzmann correspondiente a la temperatura del sistema. 

Un complejo activado con. Í” átomos posee tres grados de libertad (coorde- 
nadas) traslacionales, tres rotacionales y 3. /'— 6 vibracionales. La estructura de 
«equilibrio» del complejo activado se localiza en el punto silla. Como éste se 
encuentra situado en la trayectoria de mínima energía, el punto silla es un punto 
de energía potencial mínima para todas las coordenadas, excepto una, para la cual 
es un máximo. La primera derivada se anula tanto en los mínimos como en los 
máximos, por lo que todas las primeras derivadas de la energía potencial V res- 
pecto al movimiento nuclear son cero en el punto silla, y se puede aproximar V 
del complejo activado a una función cuadrática de las coordenadas normales de 
vibración, al igual que ocurre en una molécula ordinaria (Sec. 21.8). 

La única coordenada normal de vibración del complejo activado para la cual 
existe un máximo de V en el punto silla se denomina coordenada de reacción. 
La «vibración» normal correspondiente a la coordenada de reacción es anómala. 
Debido a que la superficie de energía potencial tiene una pendiente descendente a 
lo largo de la coordenada de reacción a cualquier lado del punto silla, no existe 
ninguna fuerza recuperadora para esta «vibración», por lo que es imposible la 
existencia de vibraciones estables a lo largo de la coordenada de reacción. Por el 
contrario, el movimiento nuclear a lo largo de esta coordenada descompone el 
complejo activado en los productos. Por ejemplo, para la reacción H, + H,H.. el 
modo vibracional anómalo del complejo activado H, es v, (Fig. 21.26): 


H; > H, H, —> (23.11) 


Este modo conduce a la formación del enlace H,—H, y a la ruptura del enlace 
H,—H., dando lugar a los productos H,H, + H... Conforme H, se va separando y 
H, y H, se van aproximando entre sí, V disminuye, por lo que no existe ninguna 
fuerza recuperadora que aproxime H, de nuevo. 
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Se podría dibujar la coordenada de reacción como una línea sobre el mapa de 
curvas de nivel de la energía potencial. En la Figura 23.18 del sistema H + H,, la 
coordenada de reacción sería una línea perpendicular a la línea vsw que pasaría 
por el punto s. A lo largo de esta línea, R,, disminuye y R,, aumenta. (La coorde- 
nada de reacción se define únicamente en la región del punto silla.) Para el siste- 
ma H + H,, la dirección de la coordenada de reacción es tangente a la trayectoria 
de mínima energía en el punto silla. Esto no ocurre en las reacciones con comple- 
jos activados no simétricos (por ejemplo, H + F,). La superficie divisoria crítica 
de la TET se define de forma que pase por el punto silla y tenga una orientación 
perpendicular a la coordenada de reacción. 

La función de parco: Za, oa complejo activado viene dada por la Ecuación 
(22.58) en la forma z; = zizi Zazi. Según la Ecuación (22.110), z*,, es un produc- 
to de funciones de partición correspondientes a los modos normales de vibración. 
Aislando la coordenada de reacción para estudiarla de manera más detallada, 
podemos escribir Z$, = Z«Z*p, donde z,, es la función de pau ioo para el movi- 
miento anómalo a lo largo de la coordenada de reacción y złą es la función de 
partición de los modos vibracionales ordinarios; z/,, es un producto de 3. I -7 o 
3. +— 6 modos de vibración, dependiendo de si la geometría del punto silla sea 
lineal o no lineal. Por tanto, 


Za = Zola (23.12) 
AS a (23.13) 


Para calcular z„ debemos decidir cómo tratar el movimiento a lo largo de la 

coordenada de reacción. Sea O., la distancia a lo largo de la coordenada de reac- 
ción. Como ya se indicó, 0V/00., = 0 en el punto silla. Por tanto, V es práctica- 
mente constante a lo largo de la coordenada de reacción para la distancia corta ð 
(Fig. 23.18) que define la existencia de complejos activados. ô desaparece en la 
expresión final de la constante de velocidad, por lo que no es necesario especifi- 
car su valor, basta con decir que ô es suficientemente pequeña como para impedir 
que V varíe de forma significativa a lo largo de OQ... Con V = const a lo largo de 
la coordenada de reacción, la componente de la fuerza para el movimiento a lo 
largo de la coordenada de reacción es aproximadamente cero: F, = -0V/0Q,, 
Por tanto, se trata el movimiento de los complejos activados a lo largo de la 
coordenada de reacción como el movimiento de traslación unidimensional de una 
partícula libre («libre» significa que no actúa ninguna fuerza sobre ella), confina- 
da en una región de longitud ð, la región de existencia de los complejos activa- 
dos. La traslación a lo largo de la coordenada de reacción es un movimiento 
interno relativo de unos núcleos del complejo activado respecto a otros [véase, 
por ejemplo, la Ecuación (23.11)], que no debe confundirse con el movimiento 
traslacional ordinario de los complejos activados a través del espacio tridimen- 
sional del recipiente. El primer movimiento corresponde a z,, en la Ecuación 
(23.12); el último corresponde a zt en la Ecuación (23.13). 

La función de partición para una partícula que experimenta una traslación en 
una caja unidimensional de longitud a viene dada por el primer sumatorio de la 
Ecuación (22.78), cuyo resultado vimos que era igual a (21mkT)'a/h. Sustitu- 
yendo a por ò y m por m,,, siendo m,, la masa efectiva para el movimiento a lo 
largo de la coordenada de reacción, obtenemos (21m.,kT)'?8/h. [La expresión de 
m,, Se puede deducir si se quiere; sin embargo, como al final va a desaparecer, no 
hace falta preocuparse por ella.] El primer sumatorio de (22.78) supone movi- 
miento tanto en la dirección positiva como en la negativa del eje de coordenadas, 


pero estamos considerando únicamente los complejos activados que se mueven 
hacia delante a lo largo de O,,. La función de partición es una suma sobre estados, 
y la mitad de los estados se pierden cuando se excluye el movimiento inverso. Por 
tanto, añadimos un factor de 3 para calcular z,, de X*; entonces, 


Za =3(Qrm_kT)'?8/h (23.14) 
z; =3(Qnm,kT) PSR z (23.15) 


donde se ha utilizado (23.12). 

Como la TET supone que todas las supermoléculas que cruzan la superficie 
divisoria se transformen en productos, sólo necesitamos calcular la velocidad a la 
que las supermoléculas cruzan la superficie divisoria para obtener la velocidad de 
reacción. Sea v„ = dQ „/dt la componente de la velocidad de un complejo activa- 
do determinado a lo largo de la coordenada de reacción. En un instante de tiempo 
fọ existen Ni complejos activados en el sistema. Sea 1 el tiempo medio necesario 
para que un complejo activado se desplace una distancia ô a lo largo de O... En el 
instante 1, + T, los Ni complejos que existían en el instante 1, habrán atravesado la 
superficie situada a una distancia ô de la superficie divisoria crítica y se habrán 
transformado en productos. Por tanto, la velocidad de reacción es igual a Nit. 
Como t = d/<v,,» (donde <v,,» es el valor promedio de v„), la velocidad de 
reacción es Ni<0., ð. Esta velocidad está en función del número de moléculas 
por unidad de tiempo. En cinética, los químicos utilizan r, la velocidad en fun- 
ción del número de moles por unidad de volumen y de tiempo. Dividiendo entre 
N, para pasar a moles y por V para tener la velocidad por unidad de volumen, 
Cl r = N} IN, Vð = [X}] <v /ð. Sustituyendo [X}] por (23.10) se 
obtiene 


CVa ZN, V y 
EA exp (Ae /KT)IBIIC]0+— (23.1 
D INN I do 


p = 


Para completar el cálculo de r necesitamos conocer <v,, ». Se está consideran- 
do el movimiento a lo largo de Q „ como una traslación. Como ocurre con los 
demás grados de libertad del complejo activado, supondremos una distribución 
de energía de Boltzmann para esta traslación. Por tanto, la fracción de complejos 
que tienen velocidades comprendidas entre v,, y Va + doa a lo largo de O., es 
BeAT dy, donde B es una constante [véase la Ecuación (15.42)]. Para deter- 
minar B integramos esta expresión desde v,, = 0 hasta oc: (se excluyen los valores 
negativos de v,,, como ya se indicó) y hacemos que la probabilidad total sea igual 
a uno: B fg eè dy = 1. Utilizando la integral 2 de la Tabla 15.1 se obtiene 
B=2(m,,/21kT y“. La densidad de probabilidad g(v.,) para v, es, por tanto, 


g(0,) = 2 (MI 20kT) eeir (23.17) 


El valor promedio de »,, viene dado por (15.38) en la forma <v) = f% 
Vag (Va) dta Sustituyendo la expresión (23.17) y utilizando la integral 5 de la 
Tabla 15.1 se obtiene (Prob. 23.4) 


lo > = QkT/nm, y? (23.18) 


tru | 10] aana 
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Sustituyendo (23.18) y (23.15) en (23.16) se llega a 
LFATNESO TS INV E 
a A e exp (—Ae¿/KkT)[B][C] -+ 


r=- ES A A 
Ô X am. 2h (Z3/N,VIRAN,V) + 
Para la reacción elemental B + C + --- —= productos, la velocidad de reacción es 
r = k [B][C] :--, siendo k, la constante de velocidad. (El subíndice r se escribe 
para evitar confusiones con la constante de Boltzmann k) Tenemos que k, = 


= r/[B][C] - - -, por lo que 


kT Z INV 
k, = — — 2 2— exp (FAeB/kT)  gasideal (23.19 
SNE AA E ió 
que es la expresión que proporciona la TET para la constante de velocidad de una 
reacción elemental entre gases ideales y constituye el resultado clave de esta 
sección. 


En algunas ocasiones se incluye un factor k (kappa) en el término derecho de 
(23.19). La magnitud x (comprendida entre 0 y 1) se denomina coeficiente de trans- 
misión, y permite incluir la posibilidad de que la forma de la superficie de energía 
potencial sea tal que algunas de las supermoléculas que cruzan la superficie diviso- 
ria crítica pudieran volver atrás para dar de nuevo los reactivos. Como no existe una 
forma sencilla de calcular x, y como cabe esperar que tenga un valor suficientemen- 
te próximo a 1 en la mayoría de los casos, la omitiremos. 

Un punto débil en la deducción precedente de (23.19) es el uso arbitrario de la 
función de partición de la partícula en una caja para z,,. Existen deducciones que 
evitan esta suposición (véanse Bernasconi, parte I, pág. 20; Steinfeld, Francisco y 
Hase, sec. 10.3), y estas deducciones conducen al resultado de (23.19). 


Para calcular z, = zz: Ziwze necesitamos conocer la masa del complejo acti- 
vado (para poder calcular z¿), su estructura de equilibrio (para evaluar los mo- 
mentos de inercia en z;,,), sus frecuencias vibracionales y la degeneración de su 
nivel electrónico fundamental. La estructura de equilibrio viene dada por la loca- 
lización del punto silla. Las frecuencias de vibración de los modos normales se 
pueden obtener si se conoce la superficie de energía potencial en la región del 
complejo activado; las frecuencias vibracionales están relacionadas con las cons- 
tantes de fuerza, y las constantes de fuerza son las segundas derivadas de V res- 
pecto a las coordenadas normales de vibración [véase la Ecuación (21.23)]. Para 
calcular Ae% necesitamos conocer la barrera energética (y las frecuencias vibra- 
cionales, para hacer la corrección de las vibraciones del punto cero). 

La magnitud k7/h en (23.19) es igual a 0,6 x 10'* s~! a 300 K y 2 x 10'? 
s”' a 1000 K. A temperaturas entre 300 y 400 K, z,, suele estar entre 10% V/cm? 
y 10% V/em*, z,, entre 10 y 1000, y cada modo normal contribuye a z,,, un 
factor entre 1 y 3. 

La ecuación que precede a (22.81), que se empleó para calcular z,,, es un 
resultado de la mecánica estadística (semi)-clásica, ya que se obtuvo suponiendo 
que los niveles estaban muy poco espaciados en comparación con kT, de manera 
que se podía sustituir la suma por una integral. Más aún, <v,,» se calculó utilizan- 
do la distribución de Boltzmann de la mecánica clásica. Por tanto, una suposición 
adicional de la TET es que el movimiento a lo largo de la coordenada de reac- 
ción se puede tratar clásicamente. Para las reacciones en las que intervienen 
especies ligeras, esta suposición falla, y es necesario incluir la corrección debida 


http:/Alibreria-universitaria.blogspot.com 
al efecto túnel mecano-cuántico (Sec. 23.3). Se han propuesto varios métodos 
para calcular correcciones a las velocidades de reacción de la TET debidas al 
efecto túnel [B. C. Garret y D. G. Truhlar, J. Phys. Chem., 83, 200 (1979); J. 
Chem. Phys., 79, 4931 (1983)]. También se han propuesto varias versiones meca- 
no-cuánticas de la TET que proporcionan resultados con un tratamiento correcto 
del efecto túnel [J. W. Tromp y W. H. Miller, J. Phys. Chem., 90, 3482 (1986)]. 


Cálculo TET de la constante de velocidad 


Los cálculos más exactos de la superficie de energía potencial del H, en la 
región del punto silla dan una altura para la barrera clásica de 9,61 kcal/mol 
y un estado de transición lineal con distancias de enlace R*, = R$, =0,930 Á 
[D. L. Diedrich y J. B. Anderson, Science, 258. 786 (1992)]. Los números 
de onda vibracionales del complejo activado DH, (calculados a partir de ta 
superficie del H, teniendo en cuenta el cambio de masa) son 1764 cm~! 
(tensión simétrica) y 870 cm™' (flexión degenerada). La longitud de enlace 
y el número de ondas de la vibración del H, son R, = 0,741 Á y 4400 cm”. 
Utilice la teoría del estado de transición para calcular la constante de velo- 
cidad para la reacción D + H, —> DH + H a 450 K. [El valor experimental es 
9 x 10° cm? mol? s?.] 

Utilizando la Ecuación (23.19) con B = D y C = H, y la Ecuación 
(23,13) se obtiene 


+ EF +y if 
(n V Teis DR 1 


e. IZ a nar Hal V oo 11, Zvip. Hael. Ha 


k, = N, kTI' exp (-As¿/KT) 


Como + = v/c, la energía del punto cero (EPC) del complejo activado es 
l he(1764 cm + 870 cm? + 870 cm!) = 3,84 x 107" erg 


La EPC de D es cero, y la del H, es ¿hc =4,37 x 107 erg. La variación de 

la EPC es -0,89 x 10** erg. La barrera energética clásica e, por molécula 

se calcula dividiendo 9,61 kcal/mol por N,, con lo que se obtiene (Proble- 

ma 23.5) 6.68 x 107°" erg. Por tanto (Fig. 23.19), Ag = 5.79 x 107” erg. 
Partiendo de la Ecuación (22.92) vimos que Ząp = 2. Como el DH, 

tiene también un electrón desapareado. podemos esperar que zf = 2. El 

nivel electrónico fundamental del H, es no degenerado, por lo que za n. = 1. 
La Ecuación (22.85) para z,,, da 


=+ 

Ta E O 
+ 

o OA 


Los números de simetría son Gp, =2 y 6* = Cpu, = 1. Empleando (18.82) 
y (21.41) para los momentos de inercia, se encuentra (Prob. 23.6) que 
Li, = 3muRh, y que PL, = 8,66. Por tanto, 2/2... y, = 17,3. 


A 450 K, la utilización de $ = v/e y las Ecuaciones (22.90) y (22.110) 
para Zv dan Zan u, = 1,000 y złp = 1,140 (Prob. 23.7). 
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La Ecuación (22.81) para z,, conduce, a 450 K, al resultado (Prob. 23.7) 


~ir 


a A A e E 5,51 x 10% cm! 
(rn Ven V Miota, 2nkT 


Como z, es adimensional, el cociente anterior debe tener unidades de volumen. 
Sustituyendo este cociente en la expresión de A, a 450 K, se obtiene el 
resultado (Prob. 23.7) 


k, = 5,5 x 10? cn? mol hs 


[El valor de la TET es bastante menor que el valor experimental 9 x 10% e? 
mol | s*, sobre todo como consecuencia de haber despreciado el efecto tú- 
nel Un cálculo aproximado de la corrección debida al efecto túnel da un 
factor de 2,0 para esta reacción a 450 K, lo cual hace que la velocidad de la 
TET sea mucho más próxima al valor experimental; véase B. C. Garret y D. 
G. Truhlar, J. Chem. Phys., 72. 3460 (1980).] 


El tratamiento de la simetría del estado de transición en la TET ha sido 
objeto de una gran controversia. Véase Laidler (1987), sec. 4.5.4. 


Relación entre la TET y la teoría de colisiones de esferas rigidas, Supongamos que en la 
reacción bimolecular B + C — productos (con B # C) ignoramos la estructura 
interna de las moléculas que chocan y las consideramos como esferas rígidas de 
radios rg y rc- Las funciones de partición de los reactivos son entonces Zg = Zr y y 
Zo = Z c- La Ecuación (22.81) da 


zg/V = Qramk TIP, AV = (ram kT/M?yP 


La elección más razonable para el estado de transición corresponde a conside- 
rar las dos esferas rígidas en contacto. Una molécula diatómica ordinaria tiene un 
modo normal de vibración, por lo que el complejo activado «diatómico» no tiene 
ningún modo vibracional, ya que la coordenada de reacción sustituye a la vibra- 
ción. Las esferas de masas mg y Mç se encuentran separadas en el estado de 
transición por una distancia entre sus centros de r} + ro, y el momento de inercia 
viene dado por la Ecuación (18.82) en la forma I = (rg + rc)”, siendo u = 
= Mm¿H(M, + me) [Ec. (18.79)]. Las Ecuaciones (22.81) y (22.85) dan la fun- 
ción de partición del complejo activado como 


2n(mg + mKT iga , Mge 
p T e 
h? Mg + Me 


(ro + ro) — 
ANO e 


Sustituyendo este resultado en la Ecuación (23.19) de la TET se obtiene, 
cuando B Æ C, 


8kT 12 
k, = N,n(r, + AE ES] exp (=Aej/KT) (23.20) 


T MgMe 


que es idéntica al resultado (23.3) de la teoría de colisiones de esferas rígidas si 
hacemos que Ag sea igual a la energía umbral £n, = IN,- Si B =C, entonces 


umb 


gt = 2, y la TET se reduce a (23.4). Por tanto, la TET se reduce a la teoría de 
colisiones de esferas rígidas cuando se ignora la estructura de las moléculas. 


Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura. Para investigar la de- 
pendencia de la constante de la velocidad, predicha por la TET (23.19), con la 
temperatura tenemos que examinar la dependencia de las funciones de partición 
con la temperatura. Las Ecuaciones (22.81), (22.85), (22.109) y (22.92) dan 


> T3 A 3/2 ) 
Zip X T > Ziordin Á T, Zrot.nolin 2C T , Zea X T 


La dependencia con la temperatura de z,,, no es tan simple. A temperaturas para 
las que kT « hv, para cualquier v,, la Ecuación (22.110) da z,,, = 1 = T”. 
A temperaturas para las cuales kT > hv, para cualquier v, el desarrollo en serie 
de las exponenciales de (22.110) da (Prob. 23.10) z,,, oc T^, donde f,» es el 
número de modos vibracionales de la molécula. Para una temperatura intermedia, 
Z„ip X T” donde b está comprendido entre 0 y f,,,. Para la mayoría de las vibracio- 
nes, v, es lo suficientemente grande como para que la condición kT > hv, se 
alcance únicamente a temperaturas bastante elevadas. Para una temperatura mo- 
derada, podemos esperar que 


e ` u 1 
Zyip X T donde 0 < a < 5.fn 


En un intervalo restringido de temperaturas, cada z,¡, de la Ecuación (23.19) 
mantendrá su correspondiente valor de a aproximadamente constante, y podemos 
escribir 


k, = CT” exp CAE /RT) (23.21) 


donde C y m son constantes y donde AE¿ = N,ez. 

Utilizando la dependencia con la temperatura de los factores de las funciones 
de partición incluidas en (23.19) es posible deducir el intervalo de valores de /n. 
Esto se deja como ejercicio (Prob. 23.11). Los resultados son los siguientes: (a) 
para una reacción bimolecular en fase gaseosa entre un átomo y una molécula, m 
suele estar comprendido entre —0,5 y 0,5; (b) para una reacción bimolecular en 
fase gaseosa entre dos moléculas, el valor de m suele estar entre —2 y 0,5. 

La energía de activación definida por (17.68) como E, = RT? d ìn k,/dT. 
Tomando logaritmos en (23.21) y derivando se llega a 


E, = AE; + mRT (23.22) 


Como mm puede ser negativo, cero o positivo, E, puede ser menor, igual o mayor 
que AE;. La magnitud AE; difiere de la barrera energética clásica E, en AEPC!, el 
incremento de energía en el punto cero, como consecuencia de la formación del 
complejo activado (Fig. 23.19). Como AEPC?* puede ser negativo, cero o positi- 
vo, E, puede ser menor, igual o mayor que E). 

El factor de Arrhenius A se define en (17.69) como A = k,e*“*”. Utilizando 
(23.22), (23.19) y (23.21) se obtiene 

kTe" ZN, V 


A = —— — + z CeT" 23.23 
h (ZB/Ni VZN, V) i ; 


donde m se puede calcular si se conoce z,. La precisión de los datos cinéticos en 
fase gaseosa suele ser demasiado pequeña como para poder calcular m experi- 


mentalmente. La dependencia del tipo 7” del factor A queda eclipsada por la 
función exponencial exp (-AE¿/RT) que aparece en k,, por lo que los datos cinéti- 
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cos dan únicamente un valor de A promediado sobre el intervalo experimental de 
temperaturas. La Ecuación (23.21), que tiene tres parámetros (C, m, AE$), es 
comúnmente utilizada para ajustar datos de la constante de velocidad cuando se 
han medido valores muy precisos sobre un amplio rango de temperaturas. 

Para una discusión más amplia sobre este tema, véase W. C. Gardiner, Acc. 
Chem. Res., 10, 326 (1977). 


Efectos isotópicos. Sea una reacción cuya etapa limitante de la velocidad supone la 
ruptura de un enlace C—H de uno de los reactivos. Supongamos que sustituimos 
el átomo de hidrógeno de este enlace por deuterio. La frecuencia de vibración de 
la tensión C—H es v = (1/27) (k/u)'?. Tenemos u=»m,m,/(m, + m,) = mm/m, = 
= m, donde m, = m, y m, es la masa del resto de la molécula, y donde hemos 
supuesto m, > m,. La sustitución de H por D no cambia la constante de fuerza k y 
da y = m, = Mp = 2m,, por lo que ven Y Yoy/2'”. La energía vibracional del 
punto cero de los reactivos disminuye en la cantidad 3A(Yoy — Yep) = 3AYen(l — 
— 1/21?) = 0,146hv,,. En el complejo activado, la tensión del enlace C—H o 
C—D corresponde a un movimiento a lo largo de la coordenada de reacción que 
descompone el complejo activado conduciendo a los productos (como se trató 
con anterioridad en esta sección), por lo que la tensión de vibración de CH o CD 
no contribuyen en absoluto a la energía del punto cero del complejo activado. Por 
supuesto, la sustitución isotópica no tiene ningún efecto sobre la superficie de 
energía potencial, que se determina resolviendo la ecuación de Schródinger elec- 
trónica. 

Como la EPC de los reactivos disminuye en 0,146hv,,, y como la superficie 
de energía potencial y la EPC del complejo activado permanecen inalteradas, la 
sustitución de H por D aumenta Ag; en la Figura 23.19 en 0,146hv.,,. Por tanto, el 
factor exp (-Aez/kT) en la Ecuación (23.19) de la TET para k, hará que ésta 
disminuya considerablemente (en un factor de 8 a temperatura ambiente; Proble- 
ma 23.14). Si el efecto túnel es importante, la disminución de la constante de 
velocidad para las especies deuteradas será aún mayor, ya que el D, más pesado, 
experimenta el efecto túnel con menos facilidad que el H. La sustitución isotópi- 
ca afecta también a otras frecuencias de vibración, pero estas vibraciones apare- 
cen tanto en los reactivos como en el complejo activado, por lo que su variación 
dará lugar a un cambio neto muy pequeño en la velocidad. De modo similar, los 
efectos de la sustitución isotópica en z,, y Zw afectan a k, muy ligeramente. 

En el análisis precedente se ha supuesto que el átomo de H se separa de la 
molécula sin ser transferido a otras especies. Sin embargo, la situación más co- 
rriente consiste en la transferencia de un átomo de H, con la formación de un 
nuevo enlace al mismo tiempo que el antiguo se rompe: MH + N > M + HN, 
donde el estado de transición es M---H---N. En este caso se encuentra que (en 
ausencia de efecto túnel) la disminución en un factor de 8 a temperatura ambiente 
debida a la deuteración es el efecto máximo que se observa, siendo los efectos 
menos acusados si el estado de transición es asimétrico. (Véase Moore y Pearson, 
págs. 367-370; R. P. Bell, The Tunnel Effect in Chemistry, Chapman and Hall, 
1980, cap. 4.) 

Si la sustitución de H por D en el enlace C—H da lugar a una disminución 
sustancial en la constante de velocidad k, la etapa limitante de la reacción impli- 
ca la ruptura de ese enlace; si k, cambia sólo ligeramente con la sustitución isotó- 
pica, la etapa limitante puede no incluir la ruptura del enlace. Esta es una de las 
técnicas que se utilizan para determinar los mecanismos de reacción. (Véase 
T. H. Lowry y K. S. Richardson, Mecanism and Theory in Organic Chemistry, 
2.* ed., Harper and Row, 1981, págs. 205-212, 222-225.) 


Pruebas de la TET. Como para la mayoría de las reacciones no se conocen las 
superficies de energía potencial exactas, es necesario postular una estructura para 
el complejo activado y estimar sus frecuencias vibracionales utilizando reglas 
empíricas aproximadas que relacionen las longitudes de enlace con las frecuen- 
cias de vibración. Herschbach y colaboradores utilizaron la TET para calcular el 
factor A de 12 reacciones bimoleculares en fase gaseosa. Los valores experimen- 
tales de A pueden ser incorrectos en un factor de 3 ó 4. Se podría permitir un 
factor de error de 2 ó 3 como en z;, ya que éste es el que se encuentra a partir de 
diversas conjeturas. Por tanto, un valor de A de la TET que no fuera más que 10*' 
veces el valor experimental se podría considerar como una confirmación de 
la TET. Diez de los 12 valores calculados de A eran correctos dentro de este 
factor de 10. [D. Herschbach et al., J. Chem. Phys., 25, 736 (1956); Knox, pági- 
nas 237-239.] 

En las reacciones para las cuales se ha calculado de forma precisa la superfi- 
cie de energía potencial intervienen especies de pequeño tamaño, para las que el 
efecto túnel es importante, por lo que es difícil verificar la TET en estos casos. 
Sin embargo, una versión mecano-cuántica de la TET ha proporcionado una con- 
cordancia satisfactoria con los resultados experimentales de k, para la reacción 
D + H, => HD + H [Véase S. Chapman, B. C. Garret y W. H. Miller, J. Chem. 
Phys., 63, 2710 (1975)]. 

En otro tipo de pruebas se comparan las predicciones de la TET con los resul- 
tados de los cálculos de trayectorias (Sec. 23.3). La mayoría de estas comparacio- 
nes han mostrado un acuerdo bastante satisfactorio. Sin embargo, en algunos 
casos los cálculos de trayectorias muestran que los estados del complejo activado 
no presentan una población que siga la distribución de Boltzmann. Para ciertas 
topologías de la superficie de energía potencial, los cálculos de trayectorias po- 
nen de manifiesto que una fracción importante de supermoléculas vuelve hacia 
los reactivos después de cruzar la superficie divisoria crítica. [Véanse K. Moro- 
kuma y M. Karplus, J. Chem. Phys., 55, 63 (1971); D. G. Truhlar, J. Phys. Chem., 
83, 188 (1979).] 

Una forma adicional de comprobar la TET es efectuar una sustitución isotópi- 
ca en uno de los reactivos y comparar el efecto que se observa en k, con el efecto 
calculado por la TET. Las pruebas cinéticas isotópicas tienden a confirmar la 
validez de la TET. (Véase Weston y Schwarz, sec. 4.11.) 

Aunque no existen resultados definitivos, las evidencias parecen indicar que 
la teoría del complejo activado funciona razonablemente bien en la mayoría de 
los casos (aunque no en todos). Más aún, la teoría resulta extraordinariamente 
eficaz, al proporcionar un entendimiento conceptual de las reacciones químicas. 
Una revisión bibliográfica sobre la teoría concluía afirmando que «la teoría del 
estado de transición proporciona una base conceptual de gran utilidad para discu- 
tir las reacciones químicas prácticamente en todas las condiciones» [D. G. Truh- 
lar, W. L. Hase y J. T. Hynes, J. Phys. Chem., 87, 2664 (1983)]. 

Para más información sobre la teoría del estado de transición, véanse Laidler 
(1987), sec. 4.9; D. G. Truhlar et al., J. Phys. Chem., 100, 12771 (1996). 


La TET y las propiedades de transporte. Las aplicaciones de la TET son más numero- 
sas de lo que sugiere la deducción anterior, ya que la teoría se puede aplicar a 
procesos de velocidad tales como la difusión y el flujo viscoso de los líquidos; 
véase Hirschfelder, Curtiss y Bird, sec. 9.2. (Para difundir desde un punto hasta 
otro, una molécula de líquido debe abrirse paso a través de sus vecinas; la variación 
de la energía potencial en este proceso es semejante a la de la Figura 23.5.) 
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FORMULACIÓN TERMODINÁMICA DE LA TET PARA REACCIONES 
EN FASE GASEOSA 


Comparando (23.19) con (22.128), vemos que la expresión que sigue a k7/h en 
(23.19) es semejante a una constante de equilibrio, siendo la única diferencia que z; 
no es la función de partición completa del complejo activado, ya que se ha omitido 
la contribución de z,, [véase la Ecuación (23.12)]. Por eso suele definirse K* por 


ZIN, V 
AE AS -Ac /k 23.24 
NN RA A de (Faen 


Obsérvese a partir de la Ecuación (23.10) que K} [X}][B][C]- --. Por otra parte, 
las Ecuaciones (23.10) y (23.15) conducen a 


2 a 
K =K z 23.25 
i 4 (37) ò y ) 


donde K, = [X?1/[B][C] -»-. La Ecuación (23.19) de la TET se transforma en 


kT 
k, = A (23.26) 


En termodinámica, el estado estándar de referencia que se utiliza para los 
gases ideales corresponde a P = P° = 1 bar y temperatura T. En cinética, las 
constantes de velocidad se suelen expresar en función de concentraciones, y es 
más conveniente emplear un estado de referencia de concentración unidad en 
lugar de uno con presión unidad. La Ecuación (6.4) y la relación P, = n,RT/V =c ¡RT 
conducen a 4; = H; + RT In P/P? = w + RT In c¡RT/P? = u? + RT In RTc°/P° + RT 
In c,/c?, siendo c° = | mol/dm*. Cuando c, = c°, el potencial químico queda como 
u? + RT In RTC%/P?* = pe; Por tanto, p; = w; + RT In c/c”, donde wẹ, es el 
potencial químico del gas ideal ¡a la concentración de 1 mol/L y a la temperatura 
T. Si se sustituye en la condición de equilibrio de la reacción ,v,p1,=0 y segui- 
mos los mismos pasos que condujeron a la Ecuación (6.14), llegamos a 


AG? = -RT In K? = -RT In [K .M(c*)4"o] (23.27) 
donde AG? = vy KE = (c/ce) e (cy=K Mco", siendo 
K. = ci 

Para el proceso B+C +. > {X}; }, tenemos An/mol = | — n, donde n es la 


molecularidad de la reacción. Por analogía con (23.27), definimos AG”, la ener- 
gía de Gibs estándar de activación en la escala de concentraciones, como 


AG = -RT In |[Ki(coy""!] (23.28) 
Sustituyendo (23.28) en (23.26) resulta 
k, = kTH Uco") "tg AGóURT (23.29) 


Esta es la versión termodinámica de la expresión de la TET para la constante de 
velocidad. Cuanto mayor sea el valor de AG**, más lenta será la reacción. 


Al igual que en (6.25) y (6.36), definimos K* y AH** para las reacciones en 
fase gaseosa como 


= K(RTc°/P°) (23.30) 
AH! = AH* = RT? ln KgYdT (23.31) 


Como las entalpías de los gases ideales dependen exclusivamente de la 7, la 
entalpía estándar de activación es la misma tanto si el estado de referencia es 
P = | bar como si es c = | mol/L, es decir, H® = AH. 

La entropía estándar de activación en la escala de concentraciones, AS*, 
viene definida por AS? = (AH* — AG**T, por lo que 


AG? = AH — T ASt (23.32) 
Sustituyendo (23.32) en (23.29) se obtiene 
k, Z kTH cy NAS HR ¿AH HRT (23.33) 


Las magnitudes AG**, AH** y AS% son los cambios de G, H y S que aparecen 
a la temperatura T cuando se forma 1 mol de X} en su estado estándar (concentra- 
ción de | mol/L) a partir de los reactivos puros aislados, en sus estados estándar 
de concentración | mol/L, con la excepción de que se han omitido las contribu- 
ciones del movimiento a lo largo de la coordenada de reacción a las propiedades 
G*, H y S* del complejo activado Xf. En otras palabras, cuando se calculan Gt, 
H y S* a partir de las ecuaciones mecano: -estadísticas del Capítulo 22, utilizamos 
z; en lugar de z, (siendo z} = 24/2.,). 

Para la energía de activación, las Ecuaciones (17.68) y (23.26) conducen a 
E, = RT? d In k,/dT = RT + RT? d In K**/dT. Las Ecuaciones (23.30) y (23.31) 
dan d In K*/dT = d In K9YdT + (n — 1/T = AH/RT? + (n — 1)/T. Por tanto, 


E,= AH*+nRT reacción en fase gaseosa (23.34) 


siendo n la molecularidad de la reacción. 

La Ecuación (5.10) da AH% = AU* + (1 — n)RT. Sustituyendo en (23.34) se 
obtiene E, = AU* + RT, donde AU** es igual a U,, de X$ a la temperatura T 
(omitiendo la contribución del movimiento a lo largo de la coordenada de reac- 
ción) menos los valores Um. + Un e ++: a la temperatura T. Esta ecuación 
proporciona una interpretación física sencilla de la energía de activación E,,. 

La Ecuación (17.69) conduce a un factor preexponencial de la forma A = 
= k,e*4*, y utilizando (23.33) y (23.34) se obtiene la siguiente relación entre A y 
la entropía de activación AS?*: 


= (KT/M (c°)! "ere as. UR reacción en fase gaseosa (23.35) 


A partir de los valores experimentales de A y E,,, podemos calcular AS?* y 
AH** utilizando (23.34) y (23.35). A continuación, la Ecuación (23.32) propor- 
ciona AG?*. 

En una reacción bimolecular en fase gaseosa, el complejo activado tiene me- 
nos grados de libertad traslacional y rotacional y más grados de libertad vibracio- 
nal que el par de moléculas reactivas. El mayor espaciado entre los niveles vibra- 
cionales, comparado con los niveles rotacionales y traslacionales, hace que la 
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(a) Energía potencial frente al 
ángulo de torsión para la reacción 
cis-CHF=CHF —> trans- 
CHF=CHF. (b) Estado de 
transición para la descomposición 
del CH,CH,CI. 


contribución de cada vibración a S sea menor que la de rotación o la de traslación. 
di . A + A 2% à 

Por eso, la entropía de activación AS?* suele ser negativa para una reacción bimo- 

lecular en fase gaseosa. 


23.6 
REACCIONES UNIMOLECULARES 


En la descomposición unimolecular o en la isomerización de una molécula polia- 
tómica, A, la reacción química elemental A* —> productos viene precedida por la 
reacción física elemental A + M => A* + M, en la cual A pasa a un estado 
vibracional excitado (Sec. 17.11). 

Para una reacción unimolecular en fase gaseosa en la zona de bajas presiones, 
la velocidad de formación de moléculas A excitadas vibracionalmente (simboli- 
zadas por A*) es menor que la necesaria para mantener las poblaciones de Boltz- 
mann de A*. Como la Ecuación (23.19) de la TET supone una población de 
equilibrio de los estados reactivos, no podemos aplicar (23.19) a la reacción glo- 
bal A = productos en la región de bajada de presión. En la región de altas presio- 
nes, la población de Boltzmann de A* se mantiene, por lo que se puede utilizar la 
TET para calcular k,,, »_,, la constante de velocidad a altas presiones que se 
determina experimentalmente. 

En muchas reacciones unimoleculares, la superficie de energía potencial pre- 
senta un punto silla, y podemos identificar el estado de transición con este punto 
silla. 

Por ejemplo, para la reacción de isomerización unimolecular cis-CHF=CHF —> 
> trans CHF=CHFF, la trayectoria de mínima energía entre los reactivos y los 
productos conlleva una rotación de 180% de uno de los grupos CHF respecto al 
otro. Cuando estos grupos rotan, el solapamiento entre los OA 2p del carbono que 
forman el enlace z va desapareciendo de forma gradual, anulándose cuando la 
rotación es de 90°. El punto de energía potencial máxima en la trayectoria de 
mínima energía aparece a 90%, y este es el estado de transición. Durante la rota- 
ción del complejo cis al trans, las distancias de enlace varían, pero estas variacio- 
nes son pequeñas en comparación con el cambio en el ángulo de torsión. Por 
tanto, V — V(0), siendo 0 el ángulo comprendido entre los dos planos CHF. 
Cuando sólo existe una variable, la superficie de energía potencial se transforma 
en una línea (Fig. 23.20). Las energías de enlace doble carbono-carbono y del 
enlace sencillo carbono-carbono son 615 y 344 kJ/mol (Tabla 20.1), por lo que 
cabe esperar que la energía del estado de transición se encuentre unos 271 kJ/mol 
por encima de la energía de los reactivos. El valor observado de E, es 264 kJ/mol. 
La barrera se remonta cuando existe un flujo de energía vibracional suficiente 
hacia el modo normal de vibración que incluye la torsión en torno al enlace CC, 

Para la descomposición unimolecular CH,CH,Cl > CH,=CH, + HCI, el 
estado de transición más probable se muestra en la Figura 23.20b. Cabe esperar 
que este estado de transición, con sus enlaces HC y CIC parcialmente rotos y los 
enlaces CC z y HCl parcialmente formados, se encuentre en un máximo de la 
trayectoria de mínima energía. 

Sin embargo, existen numerosas descomposiciones unimoleculares cuyas su- 
perficies de energía potencial no presentan punto silla. La Figura 23,21 muestra 
las curvas de nivel de energía potencial de las moléculas HCN y CO, con el 
ángulo de enlace 0 restringido a su valor de equilibrio de 180%. Los puntos que se 


encuentran en el centro de las curvas de 2 eV corresponden a las geometrías de 
equilibrio del HCN y del CO,; cada uno de estos puntos se encuentra en el fondo 
de un pozo. Para la reacción unimolecular A — productos, la supermolécula es 
simplemente A, y la superficie de energía potencial de la reacción es la superficie 
de energía potencial de la molécula A. Por tanto, existe un pozo (en lugar de un 
punto silla como en las reacciones bimoleculares triatómicas) en la esquina infe- 
rior izquierda de las curvas de nivel de la Figura 23.21. 

En la Figura 23.21, el cero de energía se sitúa en el fondo del pozo (corres- 
pondiente a la geometría de equilibrio). La Figura 23.21b muestra que la descom- 
posición CO, > CO + O tiene un punto silla en la trayectoria de mínima energía 
(durante la cual se produce la elongación de un enlace CO hasta que se rompe, y 
donde los átomos mantienen la disposición lineal); el punto silla está situado 
entre las curvas de nivel de 7 eV. Por el contrario, la descomposición HCN —> H + 
+ CN no presenta punto silla; en la Figura 23.21a, la energía potencial aumenta 
continuamente conforme R..,, aumenta. El descenso que muestra V a grandes dis- 
tancias en el camino de descomposición del CO, se debe a la formación del tercer 
enlace en el enlace triple del monóxido de carbono. Podemos esperar que en una 
descomposición unimolecular en la que no exista formación de enlaces nuevos en 
los productos no existirá un punto silla. (La línea zigzagueante de la Figura 23.21 
se explicará más adelante.) 

Para poder aplicar la TET cuando no existe punto silla, debemos escoger una 
superficie divisoria tal que cualquier supermolécula que cruce esta superficie 
tenga una elevada probabilidad de conducir a los productos. Claramente, en este 
caso la superficie divisoria debe encontrarse mucho más próxima a los productos 
que a la molécula reactiva; se habla de un complejo activado «tardío». Por ejem- 
plo, en la descomposición C,H, > 2CH,, la superficie divisoria correspondería a 
una situación con el enlace carbono-carbono muy alargado; el complejo activado 
será muy parecido a dos radicales CH, y tendrá más grados de libertad rotacional 
que el C,H,. Se han propuesto dos métodos diferentes para elegir la superficie 
divisoria de una reacción unimolecular sin punto silla (para estudiar los detalles, 
véase Forst, cap. 11). La distancia carbono-carbono en el complejo activado tar- 
dío C,H} es 5 A, frente a 1,5 Å en la molécula de C,H,. 

La línea en zigzag de la Figura 23,21 corresponde a una trayectoria clásica 
para la descomposición de HCN* — H + CN. La trayectoria se inicia en un punto 
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bastante alejado de la geometría de equilibrio del HCN, correspondiente a un 
nivel vibracional excitado del HCN (como indica el asterisco). Las vibraciones 
continúan hasta que el enlace H—C se ha alargado lo suficiente como para rom- 
perse. La Figura no está completa, ya que se han omitido las vibraciones de la 
flexión. 

Para la reacción unimolecular A — productos, la Ecuación (23.19) de la TET 
da, para la constante de velocidad a presión elevada, 


kipay = i graint (23.36) 


¿Qué ocurre con la región de bajas presiones? Marcus y Rice desarrollaron en 
1951-1952 una teoría que permite el cálculo de k,,, en estas condiciones. La 
teoría de Marcus-Rice está basada en un trabajo previo de Rice, Ramsperger y 
Kassel, por lo que se suele llamar teoría RRKM de reacciones unimoleculares. 
Para más detalles sobre la teoría RRKM, véanse Holbrook, Pilling y Robertson; 
Gardiner, Secs. 5-2 y 5-3. La comparación con los resultados experimentales 
demuestra que la teoría RRKM es bastante correcta en casi todos los casos. 
A presiones elevadas, el resultado de la teoría RRKM se reduce a la Ecuación 
(23.36) de la TET. 


23.7 HA 
REACCIONES TRIMOLECULARES 


Los mejores ejemplos de reacciones trimoleculares en fase gaseosa (Sec. 17,12) 
son las recombinaciones de dos átomos, en las cuales es necesaria la presencia de 
una tercera especie (M) que absorba parte de la energía de enlace para evitar la 
disociación. La Figura 23.3 representa las curvas de nivel de la energía potencial 
para las configuraciones colineales de la reacción de recombinación H + H + H => 
> H, + H. Una trayectoria que parta del punto į y sea paralela al eje R,,. corres- 
ponde a una situación en la que los átomos H, y H, se están aproximando entre sí, 
mientras que H, permanece alejado. Imaginemos una bola rodando sobre la su- 
perficie de energía potencial a lo largo de esta trayectoria. La bola descenderá 
hacia el valle H, + H,H,, sobrepasará la distancia internuclear de equilibrio R,,. = 
= 0,74 Å, y ascenderá la ladera del valle con R,, < 0,74 Å hasta que alcance la 
altitud de 110 kcal/mol (que era la energía potencial de partida del sistema en el 
punto /), y a continuación repetirá el mismo camino en sentido contrario, volvien- 
do al punto ¿. Por tanto, si H, no interviene, la molécula H,H. que se acaba de 
formar volverá a disociarse en sus átomos. Una trayectoria que conduzca a la 
formación de una molécula estable H,H. debe incluir una disminución tanto de 
R¿, como de R,,.. 

La reacción de recombinación A + B + M —> AB + M (donde A y B son 
átomos) puede tener lugar por una gran variedad de trayectorias, y no existe 
ninguna configuración de A, B y M que se pueda escoger como el estado de 
transición. Por tanto, no se puede aplicar la TET a las reacciones de recombina- 
ción atómica. Se han propuesto varias teorías para las reacciones de recombi- 
nación trimolecular, pero ninguna de ellas es totalmente satisfactoria [véanse 
Gardiner, págs. 141-147; H. O. Pritchard, Acc. Chem. Res., 9, 99 (1976)]. 
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Las reacciones 2NO + X, —> 2NOX, donde X = Cl u O, se consideran reacciones 
trimoleculares (Sec. 17.12). Si se supone que son reacciones trimoleculares elemen- 
tales y se les aplica la TET, se obtienen muy buenos ajustes a los valores observados 
de A y a la dependencia con la temperatura de k, con conjeturas muy posibles para las 
estructuras de los estados de transición [véase Laidler (1987), sec. 5.2]. 


23.8 
REACCIONES EN DISOLUCIÓN 


Debido a las considerables interacciones intermoleculares que existen en el esta- 
do líquido, la teoría de las reacciones en disolución está bastante menos desarro- 
llada que la teoría de las reacciones en fase gaseosa. Por lo general, no es posible 
calcular hoy en día las velocidades de reacción en disolución a partir de propieda- 
des moleculares. Una excepción la constituyen las reacciones controladas por 
difusión; véase la Ecuación (23.54). 

Las reacciones químicas en disolución se pueden dividir en (a) reacciones 
controladas químicamente, en las cuales la velocidad de la reacción entre las 
moléculas B y C en el seno del disolvente es mucho menor que la velocidad con 
que B y C difunden una hacia la otra a través del disolvente; (b) reacciones 
controladas por difusión (Sec. 17.15), en las que la velocidad de difusión es 
mucho menor que la velocidad de reacción química; (c) reacciones de control 
mixto, en las que las velocidades de difusión y de la reacción química son del 
mismo orden de magnitud. 


TET para reacciones en disolución controladas quimicamente. Para la reacción elemen- 
tal controlada químicamente B + C + --- —> {X$} > D + E + -->, la teoría del 
estado de transición da r como la velocidad por unidad de volumen a la que las 
supermoléculas cruzan la superficie divisoria crítica. A partir del párrafo que 
precede a la Ecuación (23.16), 


r= [X}] [Vað (23.37) 


donde [X4] es la concentración de complejos activados (cuya existencia se define 
para una longitud ò situado al lado de los productos de la superficie divisoria 
crítica). La concentración [Xx] es la que aparece en la expresión de r, indepen- 
dientemente de que el sistema sea ideal o no. Esto se debe a que r viene siempre 
definida en función del cambio de concentración: r = vz' d[B]/dt |Ec. (17.4)]. 

Para obtener [Xį], modificamos la Ecuación (23.10) de forma que sea válida 
en condiciones de no idealidad. La Ecuación (23.10) se refiere a un equilibrio 
aparente que existe entre los reactivos y los complejos activados que se dirigen 
hacia los productos en una reacción entre gases ideales. Para incluir la no ideali- 
dad, sustituimos las concentraciones en la constante de equilibrio aparente 
[X}]/ [B][C] - -- por actividades, obteniendo [véanse las Ecuaciones (11.6) y (10.30) 


a, Y: [X}]/c° 


be a + 


LE aplec z Yee" ([B]/c NC] /c°) +- 


(23.38) 


donde c° = 1 mol/dm* (c° se incluye debido a que las actividades y los coeficien- 
tes de actividad son adimensionales). Todas las actividades y los coeficientes de 


mesa 1113 wasasas 
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actividad de esta sección se encuentran en la escala de fracciones molares (Sec- 
ción 10.4), por lo que debe sobreentenderse un subíndice e siempre que aparezca 
ao y. 

Sustituyendo en (23.37) la expresión (23.38) para [X} ] y (23.18) para <v,, > se 
obtiene 


2 1/2 
= e (=; = K?(c°)' [B] [C] -- (23.39) 
TM $ 


cr 


siendo n la molecularidad de la reacción. Para un sistema no ideal, se define K% 
por analogía con (23.25), de la forma 


K* = K : E (23.40) 
Ham kT) ô E 


La constante de velocidad es k, = r/[B] [C] - - -, por lo que (23.39) y (23.40) dan 
y EN (23.41) 


que se diferencia de la expresión (23.26) de los gases ideales por la presencia de 
los coeficientes de actividad en la escala de concentraciones. El término (cc?) 7" 
aparece en (23.41) [aunque no se encuentra en la expresión (23.45), que veremos 
más adelante] porque K% es adimensional, mientras que KŻ en (23.26) tiene di- 
mensiones de concentración! ~”. 

Como consecuencia de las fuertes interacciones intermoleculares existentes 
en la disolución, no es posible expresar K; ni K® en términos de las funciones de 
partición individuales zp, Zç, etc. No disponemos de una ecuación como (23.19), y 
el cálculo de k, a partir de las propiedades moleculares no resulta viable para le 
reacciones en disolución. 

La Ecuación (23.41) también se puede aplicar a reacciones entre gases no 
ideales, en cuyo caso se sustituyen los coeficientes de actividad por coeficientes 
de fugacidad. 

La constante de equilibrio aparente K? y la constante K®* relacionada con ella 
son funciones de la temperatura, la presión y el disolvente (ya que los estados de 
referencia en la escala de concentraciones de las especies B, C, ... y Xi dependen 
de estos parámetros), pero son independientes de las concentraciones de los solu- 
tos. A dilución infinita, los coeficientes y se hacen iguales a 1 y (23.41) toma la 
forma k* = (kT/h) (c°)! 7™"K*, donde k/ es la constante de velocidad en el límite 
de dilución infinita. Por tanto, en condiciones de T, P y disolventes fijos, la Ecua- 
ción (23.41) de la TET puede escribirse como 


k, = (YY: Apk (23.42) 


Comparando esta expresión con la (17.80) se observa que Y en (17.80) es igual a 
1/7} donde y; es el coeficiente de actividad del complejo activado. La Ecuación 
(23.42) (que es la ecuación de Brønsted- -Bjerrum) predice que la constante de 
velocidad variará con concentraciones reactivas, ya que los y cambian con un 
cambio en la composición de la disolución. La escasa precisión de la mayoría de 
los datos cinéticos hace que este hecho no resulte preocupante, con la excepción 
de las reacciones iónicas. Las disoluciones iónicas son considerablemente no 
ideales, incluso a concentraciones bajas. 


momento de inercia /,, en función de las masas y las distan- 
cias de enlace. (Sugerencia: Utilice la fórmula del centro de 
masas de la Sección 18.13). (b) Verifique el valor de la rela- 
ción entre las funciones de partición rotacionales que se vio 
en el Ejemplo 23.2 de la Sección 23.4. 


23.7. (a) Compruebe los valores numéricos de las funcio- 
nes de partición vibracionales y trasnacionales del Ejemplo 
23.2. (b) Verifique el valor numérico de k, de este ejemplo. 


23.8. Utilice la TET y los datos del Ejemplo 23.2 para cal- 
cular k, en la reacción D + H, —> DH + H a 600 K. (El valor 
experimental es 7,, x 10'” cm* mol*' s”*.) A partir de este 
cálculo y del ejemplo, ¿tiene el efecto túnel mayor o menor 
importancia cuando aumenta 7? Suponga que la diferencia 
entre los resultados teóricos y experimentales se debe prin- 
cipalmente al efecto túnel. 


23.9. Utilice la TET y los datos del Ejemplo 23.2 para cal- 
cular k, en la reacción H + D, —> HD + D a 600 K. El com- 
plejo activado HD, presenta los números de ondas vibracio- 
nales 1762 cm”! (tensión simétrica) y 694 cm”' (flexión 
degenerada). Comience calculando el número de ondas vi- 
bracional del D, a partir del correspondiente al H,. (El resul- 
tado experimental de k, es 1,9 x 10'% cm? mol! s”!.) 


23.10. Demuestre que en el límite de T elevada, z, de 
(22.110) es proporcional a T^*, donde f, es el número de 
modos vibracionales. 


23.11. 
(23.21). 


23.12. Utilice la Ecuación (23.22) de la TET y los datos 
del Ejemplo 23.2 para calcular £, en el sistema D + H, a 300 
K. Suponga que Tes lo suficientemente baja como para des- 
preciar las funciones de partición vibracionales. 


Establezca el intervalo habitual de valores de m en 


23.13. Utilice la TET para deducir la ecuación de efusión 
(15.58). Considere la superficie divisoria crítica de forma 
que coincida con el orificio y utilice (23.16). 


23.14. Utilice los datos de la Sección 21.9 para estimar el 
factor de reducción que aparece en k, a 300 K cuando se 
sustituye H por D en una etapa limitante de la velocidad en 
la que se rompe un enlace CH. Desprecie el efecto túnel. 
¿Aumenta o disminuye este efecto isotópico cuando T 
aumenta? 


23.15. ¿En qué factor disminuye k, a 300 K cuando se sus- 
tituye H por tritio H) en un enlace C—H que se rompe 
durante la etapa limitante de la reacción? Desprecie el efec- 
to túnel. 


23.16. Para la reacción de sustitución electrófila aromáti- 
ca ArH + X* > ArX + H* (donde X* es un electrófilo como 
el NO3), la sustitución del H por D provoca un cambio muy 
pequeño en k,. A partir de esta observación, ¿cuál de los 
siguientes pasos constituye la etapa limitante? (a) ArH + 
+ X* > ArX + Ht; (b) ArH + X* > ArHX*; (c) ArHX* —> 
> ArX + H”. 


Sección 23.5 


23.17. (a) Para la reacción elemental en fase gaseosa O, + 
+ NO => NO, + O,, se encuentra que £, = 2,5 kcal/mol y 
A =6 x 10° dm? mol”! s”! en el intervalo de temperaturas 
comprendido entre 220 y 320 K. Calcule AG”, AH** y AS?* 
en el punto central de este intervalo de temperaturas. (b) Lo 
mismo que en (a) para la reacción elemental en fase gaseo- 
sa, CO + O, > CO, + O; en este caso, £, = 51 kcal/mol y 
A =3,5 x 10° dm? mol! s™' en el intervalo de 2400 a 3000 K. 


Sección 23.8 


23.18. (a) En la reacción elemental iónica entre un ion con 
carga +2 y otro con carga —3, calcule k,/k;” en agua a 25 °C 
para 7 = 10%, 107? y 10”. (b) Haga lo mismo para la reac- 
ción entre un ion con carga —2 y otro con carga —3. 


23.19. (a) Para cada una de las siguientes reacciones ele- 
mentales en disolución acuosa con fuerza iónica / muy pe- 
queña, establezca si la constante de velocidad k, aumenta, 
disminuye o permanece constante a medida que / aumenta: 
(Ò CH¿Br + OH” > CH,OH + Br”; (ii) CICH,COO” + OH > 
> HOCH,COO” + CI”; (iii) [Co(NH,)¿Br]? + NO, => 
=> [Co(NH,)¿NO,]?* + Br. (b) ¿Predice la Ecuación (23.44) 
que k, tendrá un máximo (o un mínimo) a medida que / 
aumenta? 


23.20. La medida de la constante de velocidad de la reac- 
ción S,Oz" + 217 >2S07 + 1, en función de 7 = I /c° a 25 °C 
en agua conduce a los datos siguientes (siendo k? = 1 dm* 
mol”! s7!): 


Utilice un método gráfico para calcular zz en la etapa limi- 
tante de la velocidad. 


23.21. Para la reacción elemental CH,Br + CI > CH,Cl + 
+ Br” en acetona, se encuentra que A = 2 x 10? dm? mol! s”' 
y E, = 15,7 kcal/mol. Calcule AH”, AS°t y AG** para esta 
reacción a 300 K. 


23.22. (a) Combine (23.53) y (23.56) para expresar la con- 
centración de C en las proximidades de B en función de la 
concentración global de C en la disolución y de kair Y Kguim: 4 
continuación determine los valores límite de esta concentra- 
ción para las reacciones controladas químicamente y las reac- 
ciones controladas por difusión. (b) Calcule la relación entre 
estas dos concentraciones de C para k ,im/K yy = 10,1 y 0,1. 


quim 


General 


23.23. Enumere al menos tres tipos de reacciones en las 
que los reactivos presenten desviaciones de la ley de distri- 
bución de Boltzmann. 


23.24. Establezca si se puede esperar que AS” sea positivo 
y grande, negativo y grande o próximo a cero en la descom- 
posición unimolecular de: (a) C,H.Cl (Fig. 23.20b); (b) C-H,- 
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SÓLIDOS Y LÍQUIDOS 


24.1 
SÓLIDOS Y LÍQUIDOS 


Los sólidos se clasifican como cristalinos o amorfos. Un sólido cristalino mues- 
tra generalmente un punto de fusión bien definido. [Esto no es exactamente cier- 
to; recuérdese fusión superficial (Sec. 7.4).] Examinado a simple vista (o con un 
microscopio si la muestra es microcristalina), se pueden observar cristales con 
caras bien desarrolladas y una forma característica. La difracción de rayos X 
(Sec. 24.9) demuestra que un sólido cristalino tiene una estructura regular y orde- 
nada, compuesta de unidades idénticas que se repiten y tienen la misma orienta- 
ción a través de todo el cristal; la unidad que se repite es un grupo de uno o más 
átomos, moléculas o iones. 

Un sólido amorfo no tiene una forma cristalina característica. Cuando se 
calienta, se ablanda y funde a lo largo de un cierto intervalo de temperaturas. La 
difracción de rayos X muestra una estructura desordenada. Los polímeros forman 
a menudo sólidos amorfos. Cuando un polímero líquido se enfría, sus cadenas se 
retuercen y se enredan entre sí, de forma irregular y al azar. Algunos polímeros 
forman sólidos cristalinos; otros dan lugar a sólidos que son parcialmente cristali- 
nos y parcialmente amorfos. Un vidrio es un sólido amorfo que se obtiene por 
enfriamiento de un líquido. Los sólidos amorfos se pueden formar también por 
depósito de vapor sobre una superficie fría o por evaporación del disolvente a 
partir de una disolución. El tipo de vidrio más frecuente se prepara partiendo del 
SiO,, fundido junto a cantidades variables de óxidos metálicos disueltos. Está 
compuesto de cadenas y anillos resultantes de la unión de enlaces Si—0O; la es- 
tructura es desordenada e irregular. Los líquidos que son muy viscosos (por ejem- 
plo la glicerina) tienden a formar vidrios cuando se enfrían rápidamente. La vis- 
cosidad elevada dificulta la ordenación de las moléculas necesaria para formar un 
sólido cristalino. La fase vítrea resultante es termodinámicamente metaestable, y 
posee un valor de G, mayor que la forma cristalina de la sustancia correspondiente. 

En los sólidos, las unidades estructurales (átomos, moléculas o iones) se man- 
tienen en sus posiciones más o menos rígidamente. En los líquidos, las unidades 
estructurales pueden moverse a través de un paso estrecho entre sus vecinas. El 
grado de orden en un líquido es mucho menor que en un sólido cristalino. Los 
líquidos tienen un orden de corto alcance, en el sentido de que las moléculas en el 
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FIGURA 24.1 
Representación típica del 
volumen en función de la 
temperatura para un polímero 
semicristalino. 7, y T, son la 
temperatura de transición vítrea 
y el punto de fusión, 
respectivamente. 
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entorno más inmediato de una molécula dada tienden a adoptar una orientación 
preferente, con una distancia intermolecular favorecida, pero los líquidos no po- 
seen orden de largo alcance, ya que no existe correlación entre las orientaciones 
de dos moléculas separadas considerablemente, y tampoco hay restricciones a la 
distancia entre ellas. Los sólidos amorfos tienen la rigidez de los sólidos pero se 
asemejan a los líquidos, al no presentar orden de largo alcance. 

En 1984 se descubrió una nueva clase de sólido que se denominó cuasicristal. 
Los cuasicristales se forman cuando ciertas mezclas fundidas se enfrían muy 
rápidamente. A diferencia de los sólidos amorfos, los cuasicristales poseen orden 
de corto y largo alcance. Sin embargo, a pesar de su orden de largo alcance, la 
simetría de la estructura cuasicristalina es incompatible con la periodicidad tras- 
lacional, y por tanto es de un tipo prohibido para los cristales normales. La estruc- 
tura de los cuasicristales no se comprende completamente. Véanse P. W. Ste- 
phens y A. I. Goldman, Scientific American, abril de 1991, pág. 44; The New York 
Times, nov. 24, 1998, p. Fl. 


24.2 
POLÍMEROS 


Un polímero (o macromolécula) es una sustancia cuyas moléculas están com- 
puestas por un gran número de unidades estructurales simples. El peso molecular 
de los polímeros se encuentra con frecuencia en un intervalo comprendido entre 
10* y 10”. Se denominan biopolímeros a aquellas macromoléculas que aparecen en 
los organismos vivos. Los polímeros sintéticos son los desarrollados por el hombre. 

Los polímeros sintéticos sólidos son, en general, parcialmente cristalinos y 
parcialmente amorfos. El grado de cristalinidad depende de la estructura del polí- 
mero y del procedimiento empleado en la preparación del sólido. Un enfriamien- 
to rápido del polímero fundido favorece la formación de un sólido amorfo. La 
regularidad de la estructura de las moléculas de un polímero favorece la forma- 
ción de cristales. 


A temperaturas bajas. un polímero sólido amorfo es duro y tiene un aspecto vidrio- 
so. Cuando se calienta hasta una cierta temperatura, el sólido amorfo se ablanda, 
como si fuera de goma y se hace flexible; las moléculas del polímero tienen ahora 
energía suficiente como para deslizarse unas respecto a otras; esta temperatura se 
denomina temperatura de transición vítrea T,. Al enfriar el polímero por debajo de 
T,, las cadenas quedan fijas en conformaciones fijas, distribuidas al azar, dando 
lugar a un sólido amorfo, duro y desordenado. Una pelota de goma entriada por 
debajo de 7, en nitrógeno líquido se haría pedazos si se dejara caer al suelo. 

Un polímero perfectamente cristalino no mostraría una transición vítrea, sino 
que fundiría a una temperatura determinada. No existen cristales perfectos de polí- 
meros. Un polímero semicristalino posee tanto una temperatura de transición vítrea 
T, como una temperatura de fusión T, que es mayor que 7,. Se puede considerar que 


m 


7, está asociada con la fracción amorfa del sólido, mientras que T, se asocia a la 


m 


fracción cristalina del mismo. Para temperaturas comprendidas entre T, y T, exis- 


w? 


ten diminutos cristales embebidos en una matriz gomosa. Para el nailon 66, T, es 
60 °C y T, es 265 °C. Para el polietileno, 7, es —125 °C y T, es 140 °C. En el punto 


de fusión de un cristal perfecto, el volumen experimenta un cambio discontinuo, 
AV =Æ 0. Para los polímeros, se observa que AV =0 a 7,, pero la pendiente de la curva 
de V en función de T cambia. En las proximidades de T. hay un cambio muy rápido de 


V, pero V no es discontinuo, ya que el polímero no es un cristal perfecto (Fig. 24.1). 
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Los biopolímeros más importantes son las proteínas (cuyas unidades estructu- 
rales son los aminoácidos) los ácidos nucleicos (ADN, ARN., cuyas unidades 
estructurales son los nucleótidos) y los polisacáridos (celulosa, almidón, glucóge- 
no, cuyas unidades estructurales son moléculas de glucosa). 

Las proteínas se pueden clasificar en fibrosas y globulares. En una proteína 
fibrosa, la cadena aparece en forma de hélice. La hélice se encuentra estabilizada 
por enlaces de hidrógeno entre vueltas consecutivas de la misma. El pelo, las 
proteínas musculares y el colágeno pertenecen a este grupo. Las proteínas fibro- 
sas son normalmente insolubles en agua. 

En una proteína globular, algunas porciones de la cadena aparecen también 
en forma de segmentos helicoidales estabilizados por enlaces de hidrógeno; el 
porcentaje de estas porciones oscila entre el O y 75 %, dependiendo de la proteí- 
na. Otras porciones de la cadena están casi completamente extendidas y forman 
enlaces de hidrógeno con porciones adyacentes paralelas (o antiparalelas, es de- 
cir, porciones adyacentes de cadena que se propagan en direcciones opuestas), 
para dar lugar a las denominadas láminas f}. compuestas en la mayoría de los 
casos por un número de segmentos lineales comprendido entre dos y cinco. La 
conformación de la fracción restante de la cadena no es regular. La proteína 
puede replegarse sobre sí misma, llegando a adquirir una forma global aproxima- 
damente esférica o elipsoidal. Este replegamiento no se produce de forma fortui- 
ta; diferentes puntos de la cadena se encuentran unidos por medio de enlaces 
covalentes S—S, enlaces de hidrógeno y fuerzas de Van der Waals. Las molécu- 
las de las proteínas globulares contienen numerosos grupos polares en su superfi- 
cie externa y son generalmente solubles en agua. La mayoría de las enzimas son 
proteínas globulares. 


24, 
ENLACE QUÍMICO EN LOS SÓLIDOS 


Los cristales se clasifican en iónicos, covalentes, metálicos y moleculares, depen- 
diendo de la naturaleza del enlace químico y las fuerzas intermoleculares que 
existen en el cristal. 

Los cristales iónicos están formados por un conjunto de ¡ones positivos y 
negativos, que se mantienen unidos por la atracción eléctrica existente entre iones 
con carga opuesta. Algunos ejemplos son NaCl, MgO, CaCl, y KNO.. 

Los cristales metálicos están compuestos por átomos metálicos enlazados; 
algunos de los electrones de valencia se encuentran deslocalizados en todo el 
metal y mantienen el cristal unido. Algunos ejemplos son Na, Cu, Fe y varias 
aleaciones. 

Los cristales covalentes (o redes no metálicas) consisten en una red «infini- 
ta» de átomos que se mantienen unidos por enlaces covalentes (polares o no 
polares), no existiendo moléculas individuales. Algunos ejemplos son: el carbono 
en las formas de diamante o grafito, Si, SiO, y SiC. En el diamante (Fig. 24.19), 
cada átomo de carbono está enlazado con otros cuatro que lo rodean en una dispo- 
sición tetraédrica, dando lugar a una red tridimensional que se extiende a través 
de todo el cristal. El silicio presenta la misma estructura. El SiO, muestra una red 
tridimensional en la que cada Si está enlazado a cuatro átomos de O a lo largo de 
las direcciones de un tetraedro, y cada O está enlazado a dos átomos de Si. En 
muchos cristales covalentes, los enlaces covalentes forman una red bidimensio- 
nal, como por ejemplo el grafito y la mica. El grafito está formado por láminas de 
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FIGURA 24.2 

Estructura de la red 
monodimensional del BeCl, 
sólido. Los cuatro átomos de Cl 
que rodean a cada Be adoptan una 
disposición aproximadamente 
tetraédrica. 


anillos hexagonales fundidos de carbonos enlazados; estos enlaces tienen un ca- 
rácter intermedio entre enlaces dobles y simples (como en el benceno). Fuerzas 
débiles de Van der Waals mantienen las láminas unidas. Los sólidos covalentes 
BeH, y BeCl, contienen redes monodimensionales (Fig. 24.2). 

Los cristales de polímeros de cadena larga como el polietileno pueden consi- 
derarse como sólidos covalentes en una red monodimensional. En algunos polí- 
meros sintéticos existen enlaces químicos covalentes entre diferentes cadenas 
que convierten el fragmento completo de material en una única molécula gigante. 
Estos polímeros tienen redes tridimensionales y se dice que se encuentran entre- 
cruzados. (En la vulcanización del caucho natural se añade azufre, que provoca la 
apertura de algunos enlaces dobles de las cadenas poliméricas y entrecruza molé- 
culas adyacentes por medio de enlaces formados por uno o más átomos de S; esto 
incrementa de forma considerable la resistencia del caucho.) 

En los cristales iónicos, metálicos y covalentes tridimensionales no es posible 
hablar de moléculas individuales. El cristal completo es una única molécula gigante. 

El número de coordinación de un átomo o un ion en un sólido es el número 
de vecinos más próximos a dicho átomo o ion. En el NaCl (Fig. 24.16) cada Na* 
tiene seis iones Cl” como vecinos más próximos, y el número de coordinación del 
Na* es 6. El número de coordinación del carbono en el diamante (Fig. 24.19) es 4. 
En el SiO,, el número de coordinación del Si es 4 y el del O es 2. El número de 
coordinación en un metal es normalmente 8 ó 12. 

Los cristales moleculares están compuestos de moléculas individuales. Los 
átomos dentro de cada molécula se encuentran unidos por enlaces covalentes. 
Fuerzas intermoleculares relativamente débiles mantienen las moléculas unidas 
en el cristal. Los cristales moleculares se subdividen en cristales de Van der 
Waals, en los que las atracciones intermoleculares son de tipo dipolo-dipolo, 
dipolo-dipolo inducido y fuerzas de dispersión (Sec. 22.10), y cristales de enlace 
de hidrógeno, en los que las fuerzas intermoleculares son debidas fundamental- 
mente a los enlaces de hidrógeno. Algunos cristales de Van der Waals son Ar, 
CO,, CO, O., HI, CH,CH,Br, C¿H¿NO,, HgCL,, Ceo y SnCl,. Cristales de enlace 
de hidrógeno son H 0, HF, NH, y el aminoácido H3NCH, COO. 

Las diferencias entre los distintos tipos de cristales no están siempre bien 
definidas. Por ejemplo, el ZnS contiene una red tridimensional de Zn y S, por lo 
que se clasifica a menudo como un sólido covalente. Sin embargo, cada enlace 
Zn—S posee un porcentaje importante de carácter iónico, por lo que podría con- 
siderarse la estructura como iónica, en la que los iones S” están muy polarizados 
(distorsionados), resultando una proporción considerable de enlace covalente. 


24,4 
ENERGÍA DE COHESIÓN DE LOS SÓLIDOS 


La energía de cohesión (o energía de unión) £. de un cristal es el cambio de 
entalpía molar AH”? de la conversión isotérmica del mismo en sus unidades es- 


AN e de 
FAO AA" 


tructurales en fase gaseosa (supuesto gas ideal). Las unidades estructurales son 
átomos aislados en el caso de los cristales metálicos y covalentes, moléculas para 
los cristales moleculares e iones para los cristales iónicos. £, depende de la tem- 
peratura; el valor teórico más significativo es el correspondiente a 0 K. A 0 K, 
AH? difiere muy poco de AU”. Las tablas NBS (Sec. 5.9) ofrecen una relación de 
los valores de A,” extrapolados a O K para sólidos, átomos en estado gaseoso, 
iones y moléculas, lo que permite calcular de forma muy simple E. a 0 K. 


Metales. La energía de cohesión de un metal M es el valor de AH? para el proce- 
so M(c) —> M(g). Este es el calor de sublimación del sólido en su conversión a gas 
monoatómico a la presión de 1 bar (suponiendo despreciable la diferencia poco 
importante que existe entre las entalpías de un gas real y un gas ideal a 1 bar), y se 
puede calcular a partir de la presión de vapor del sólido empleando la ecuación de 
Clausius-Clapeyron (7.19). Los valores de E, para los metales se encuentran en 
las tablas termodinámicas, al igual que A,H? para M(g). Algunos valores de E, a 
0 K, en kJ/mol, son: 


Na | K Be | Mg | Cu Ag Cd Al Fe W Pt 


108 | 90 | 320 | 146 | 337 | 284 | 112 | 324 | 414 | 848 | 564 


El intervalo de valores para metales se extiende desde 80 hasta 850 kJ/mol (de 20 
a 200 kcal/mol), lo que corresponde de 1 a 9 eV por átomo. Estas energías son 
comparables a las de un enlace químico (Tabla 20.1). Los valores de E, para los 
metales de transición tienden a ser elevados, debido a la existencia de enlaces 
covalentes que involucran electrones d. Los puntos de fusión reflejan la magnitud 
de E. (Fig. 24.3). Algunos puntos de fusión son: Na, 98 °C; Mg, 650°C; Cu, 
1083 °C; Pt, 1770 *C; W, 3400 °C. 


Sólidos covalentes. La energía de cohesión, E., para un sólido covalente puede 
hallarse a partir de los valores de A¿H” del sólido y de los átomos en estado 
gaseoso (Prob. 24.2). Por ejemplo, E, del SiC es el valor de AH? para el proceso 
SiC(c) > Si(g) + C(g). Algunos valores de E, a O K, en kJ/mol, son: 


C(diamante) | C(grafito) SiO,(cuarzo) 


La energía de cohesión de un sólido covalente es debida a los enlaces químicos 
covalentes. Los valores altos de E, se reflejan en dureza y en los elevados puntos 
de fusión de los sólidos covalentes. El diamante sublima (en lugar de fundir) a 
3500 °C. El cuarzo funde a 1600 °C. El diamante es la sustancia más dura que se 
conoce, debido a su elevada energía de cohesión por unidad de volumen y a la 
estructura simétrica de sus enlaces. 


Sólidos iónicos. La energía de cohesión del NaCl es AH? para el proceso NaCl(c) > 
—> Na*(g) + CI(g). Born y Haber señalaron que este proceso puede descompo- 
nerse en las siguientes etapas isotérmicas: 


NaCl(c) 25 Na(c) + +CL(g) 5 Nale) + Cl(g) 5 Na*(g) + C(e) 


- CAPÍTULO 24 
E, KkJ/mol) 
500 
400 
300 
Mn 
200 


Puntos de 
fusión en °C 


FIGURA 24.3 

Energías de cohesión y puntos de 
fusión de los primeros 12 metales 
del cuarto período del Sistema 
Periódico. 
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AH, es igual (con signo cambiado) a la entalpía de formación A,H” del NaCl(c) a 
partir de sus elementos. AH, es igual a A/A? del Na(g) más A,H? del Cl(g). [A,H? 
del Na(g) es la entalpía de sublimación del Na sólido. AH ° del Cl(g) está directa- 
mente relacionada con la energía de disociación del CL; véase la discusión en la 
Sección 21.3 referente al H,.] AH. es igual a N, veces la energía de ionización / 
del Na menos N, veces la afinidad electrónica A del Cl (ya que los estados elec- 
trónicos excitados de los átomos y los iones no están poblados a temperatura 
ambiente). Por tanto, 


E. [NaCl(c)] = -A/H “[NaCl(c)] + AH “[Na(g)] 
+ A/H*[CKg)] + N, (Na) - N,A(CI) (24.1) 
Empleando los datos termodinámicos del Apéndice, /(Na) = 5,139 eV, A(CI) = 
= 3,614 eV, y la Ecuación (20.1) llegamos al resultado E. = 787 kJ/mol a 25 °C 
(Prob. 24.3). 


Algunos valores de E,., en kJ/mol, a O K para sólidos iónicos son (los valores 
entre paréntesis son aproximados): 


NaCl NaBr LiF CsCl ZnCl, | MgCl, | MgO CaO 
786 751 1041 668 2728 2519 | (3800) | (3400) 
La diferencia en un factor de 4 existente entre el NaCl y el CaO se debe a las 
cargas +2 de los iones Ca** y O”. Algunos puntos de fusión son NaCl, 801 °C; 
NaBr, 755°C; MgO, 2800 °C. 
Sólidos moleculares. La energía de cohesión, E., para un sólido molecular es su 


entalpía de sublimación. Algunos valores, en kJ/mol, a la temperatura del punto 
de fusión del cristal son: 


La debilidad de las fuerzas intermoleculares, en comparación con los enlaces 
químicos, es la responsable de que los valores de E. para un cristal molecular 
sean típicamente un orden de magnitud menor que los de los cristales covalentes, 
iónicos o metálicos. Para moléculas de tamaño semejante, los cristales de enlace 
de hidrógeno tienen valores de E. mayores que los cristales de Van der Waals. 
Los valores de E. y los puntos de fusión aumentan al aumentar el tamaño molecu- 
lar, debido al incremento en la energía de dispersión. Algunos puntos de fusión 
son Ar, -189 °C; Kr, -157 °C; CH,, —182 °C; n-C ¿Hao 32 °C; H,O, 0°C; H,S, 
-86 °C; Cl,, -101 °C; L, 114°C. 


24.5 
CÁLCULO TEÓRICO DE LAS ENERGÍAS DE COHESIÓN 


Sólidos covalentes, Para un sólido covalente, se puede estimar E. como la suma de 
las energías de enlace de todos los enlaces covalentes. Consideremos, por ejem- 
plo, el diamante. En un mol existen M, átomos de carbono. Cada átomo de carbo- 


no forma enlaces con otros cuatro. Si tomáramos 4N, como el número de enlaces 
simples carbono-carbono por mol, estaríamos contando dos veces cada enlace 
C,—C,, la primera por cada uno de los cuatro enlaces del átomo de carbono a y la 
segunda por cada uno de los cuatro enlaces de C,. Por tanto, hay 2N, enlaces por 
mol. La Tabla 20.1 da para la energía del enlace simple carbono-carbono un valor 
de 344 kJ/mol. Podremos entonces estimar que E, para el diamante es 688 kJ/mol. 
El valor real es 709 kJ/mol. 

El empleo de un valor empírico de la energía de enlace C—C para estimar £, 
dista mucho de los verdaderos cálculos teóricos existentes para evaluar E,. Un 
cálculo mecano-cuántico de E. del diamante, empleando un procedimiento deno- 
minado método de funciones de densidad (Sec. 20.10), proporcionó 730 kJ/mol 
[M. T. Yin y M. L. Cohen, Phys. Rev. B., 24, 6121 (1981)]. Este método se ha 
empleado para calcular energías de cohesión, distancias de enlace y compresibili- 
dades de muchos sólidos con un éxito sorprendente; véanse M. L. Cohen et al., 
Scientific American, junio de 1982, pág. 82; M. L. Cohen, /nt. J. Quantum Chem. 
Symp., 17, 583 (1983). 


Sólidos iónicos. Es posible estimar E, en un cristal iónico sumando las energías de 
las atracciones y repulsiones interiónicas de Coulomb y las repulsiones de Pauli, 
que aparecen como consecuencia del solapamiento parcial de las densidades de 
probabilidad electrónica de los iones en contacto (recuérdese el Problema 20.15). 
Este tratamiento se debe a Born y Landé. 

Consideremos el NaCl como ejemplo. En la estructura cristalina del NaCl 
(Fig. 24.16) cada ion Na* está rodeado por seis iones Cl” contiguos a una distan- 
cia de equilibrio R, (promediada sobre las vibraciones en el punto cero). Los 
siguientes vecinos más próximos del ion Na* son otros 12 iones Na* a una distan- 
cia 2R, A continuación vienen 8 iones CT a BR después 6 iones Na* a 
JAR, seguidos de 24 ¡ones Cl” a JS5R» luego 24 iones Na* a GR, y así 
sucesivamente. Para una separación genérica R entre dos ¡ones Na* y CI” vecinos, 
la Ecuación (19.4) proporciona la energía potencial de interacción entre un ion 
Na* y todos los demás ¡ones del cristal: 


2 


3 12 6 
4 (-$ e Y (243) 


24 24 e 
GANAR) a 


donde la constante de Madelung. // representa la suma de la serie. Debido a la 
naturaleza de largo alcance de las fuerzas interiónicas, la serie converge muy 
lentamente, y es necesario recurrir a técnicas especiales para poder evaluarla 
[véanse las referencias en W. B. Bridgman, J. Chem. Educ., 46, 592 (1969); E. L. 
Burrows y S. F. A. Kettle, ibíd., 52, 58 (1975)]. Para el NaCl se llega al resultado 
. U= 1,14156. Por consideraciones de simetría, la energía potencial de la interac- 
ción de Coulomb entre un ion Cl" y todos los demás ¡ones del cristal es también 
—e”. l4re,R. Multiplicando -2e?. //4n:4,,R por N, y dividiendo entre 2 (para evi- 
tar contar dos veces cada interacción entre iones) se obtiene la contribución de 
Coulomb Ec a la energía de cohesión del NaCl: 


Eco = =€% UN, IATER (24.4) 
Para el NaCl, los datos de difracción de rayos X proporcionan valores de R, = 


= 2,820 Å a 25 °C y 2,798 Å a 0 K. La Ecuación (24.4) da (Prob. 24.6) Ev, = -868 
kJ/mol a O K. 
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La forma de (24.4) y las constantes de Madelung para otras estructuras crista- 
linas se analizan en D. Quane, J. Chem. Educ., 47, 396 (1970). 

Además de las interacciones de Coulomb entre los ¡ones considerados como 
esferas, hay que tener en cuenta la repulsión, basada en el principio de Pauli 
(Sección 20.4), debida al solapamiento débil de las densidades de probabilidad de 
los iones vecinos. Una primera aproximación a esta energía de repulsión entre 
dos iones es la función A/R", donde n es una potencia grande y A es una constante. 
(Recuérdese que Lennard-Jones tomó n = 12; Sección 22.10.) Cada ion tiene seis 
vecinos inmediatos, y existen 2N, iones en | mol, por lo que la energía total de 
repulsión por mol es 6AN )/2R" = BIR", donde B = 6AN, y donde hemos 
dividido entre 2 para evitar que cada repulsión se cuente por duplicado. Por tanto, 
Esp = BIR". 

Sea E, = Ecou + Erep la energía potencial de interacción entre los iones conte- 
nidos en un mol del cristal para una separación arbitraria R entre vecinos más 
próximos. va energía de cohesión E, se define como una cantidad positiva, por lo 
que E, = —E,, donde E, se evalúa para R = Rọ. Tenemos 


Ep 


=E, = -Ecou + En 


rep 


e ) = e MN, l4re R — BR” (24.5) 
donde B y n todavía no son conocidos. 

Para evaluar B, empleamos la condición de que la distancia de equilibrio R, 
entre vecinos más próximos tiene el valor que minimiza G a T y P constantes. 
Así, (OG/OR),. p = 0 para R = R,. La definición G = U + PV- TS da G=U+PVa 
0 K. Tenemos (0G/0R),. p = (UIR); p + PCOVIOR), p a O K. A presiones ordina- 
rias, P(CV/CR), p es despreciable en comparación con (0U/¿R), p (véase Problema 
24.9) y puede despreciarse para dar 0 = (0G/CR),, p =(0U/OR),, p a O K. La energía 
U del cristal iónico a O K es igual a la energía E, en (24.5) más la energía vibra- 
cional del punto cero Ep. Se encuentra que Bir < Ej» y Eepc puede despreciar- 
se. Entonces, O = (CU/0R),, p = dE,/dR a O K para R = Rọ 

Derivando (24.5) se obtiene —dE, dR =-é. (/N, Are R, + nBR"-'. Imponien- 
do la condición dE,/dR = 0 en el punto R = R, a 0 K y despejando B, obtenemos 


= (e?l4ne). AN, n RE? paraT=0 (24.6) 


Sustituyendo (24.6) en (24.5) se obtiene 


-E, = (e /4nEp). AN (R? — nR 'R”) (24.7) 
= (e?/4nE,). INR GURyIR — n~'(R,/R)"] (24.8) 
e N l 
E. =-E(R)= Apres araT=0 24.9 
t p 0) 4TE,, R, ( 3 para ( ) 


El parámetro n de la parte repulsiva del potencial se puede determinar a partir 
de datos de compresibilidad. Derivando (0U,,,/0V,,), = 2T/x — P [Ec. (4.47)] con 


respecto a V, se obtiene (0%U,,/0V¿),. Igualando ésta a 0 K con ¿*E,/0V,;, que se 
calcula derivando (24.8), se puede encontrar (Prob. 24.10) 
BONE Va oR 
= 14 Eo Vnofo ra T=0 24.10 
á redan, P A 


donde V,, o y K son el volumen molar y la compresibilidad a O K, respectivamente. 


Veremos en la Sección 24.8 que el cristal de NaCl está compuesto de celdas 
unidad cúbicas; cada celda unidad (Fig. 24.16) contiene cuatro pares iónicos 
Na*—CTI" y tiene una arista de longitud 2R,. Un mol de NaCl(c) contiene N,/4 
celdas unidad y tiene un volumen V, o = (N,/4) x (2R)? = 2N,R¿. Entonces, para 
el NaCl, 


n=1+72xe,R6/xe*. (/  paraT=0 (24.11) 


De la extrapolación de datos al cero absoluto, se obtiene x = 3,7 x 107!'? cm? 
dina”' para el NaCl a | atm. Empleando el valor de R, a 0 K dado a continuación 
de la Ecuación (24.4), se encuentra n = 8,4 para el NaCl (Prob. 24.7). 

La energía de cohesión teórica del NaCl, dada por las Ecuaciones (24.9), 
(24.4) y los datos que siguen a (24.4), es (868 kJ/mol)(1 — 1/8,4) = 765 kJ/mol a 
T = 0. El valor experimental de E. a O K que se mostró después de (24.1) es 
786 kJ/mol. La concordancia es satisfactoria. 

Existen dos correcciones que deberían incluirse. La estimación teórica de £, 
debería incorporar la energía potencial de la interacción de dispersión (Sec- 
ción 22.10) entre iones. Se encuentra que esta contribución supone un incremen- 
to de 21 kJ/mol al valor teórico de E.., que llega hasta 786 kJ/mol. E, experimental 
es igual a AR? para el proceso NaCl(c) —> Na*(g) + Cl(g) y es menor que E, 
teórico a T = 0 debido a la energía vibracional del punto cero del NaCl(c). Esta 
energía del punto cero es de 6 kJ/mol y reduce el valor teórico de £, a 780 kJ/mol, 
en comparación con el resultado experimental de E, a O K, 786 kJ/mol. 

La Ecuación (24.9) muestra que la energía de unión E. de un sólido iónico es 
inversamente proporcional a la distancia interiónica R, Un sólido iónico que tiene 
un catión o anión de gran tamaño debe tener E, lo suficientemente pequeña para 
hacer que su punto de fusión normal se encuentre por debajo de la temperatura 
ambiente. Por ejemplo, [CH,CH,NHA,]J[NO,] funde a 12*C y [(CH(CH))¿)¿N]CI 
funde a —9 °C. Los líquidos iónicos a temperatura ambiente son buenos solventes 
para muchos compuestos orgánicos e inorgánicos y pueden ser utilizados como 
solventes en muchas reacciones [T. Welton, Chem. Rev., 99, 2071 (1999)]. Su 
presión de vapor a temperatura ambiente es indetectablemente pequeña y son reci- 
clados fácilmente, haciendo de ellos un solvente benigno para el medio ambiente. 


Metales. Cálculos mecano-cuánticos de E. para los primeros 50 metales del siste- 
ma periódico utilizando un método de funciones de densidad dieron resultados 
que en general diferían en menos de un 15 % de la verdadera E; véanse V. L. 
Moruzzi et al., Calculated electronic Properties of Metals, Pergamon, 1978; 
Phys. Rev. B, 15, 2854 (1977). 


Sólidos moleculares. Para un cristal de Van der Waals, E. se calcula sumando las 
energías de las atracciones y repulsiones de Van der Waals entre moléculas. Para 
un cristal de enlace de hidrógeno, se incluye además la energía de los enlaces de 
hidrógeno. 

Dado que la forma del potencial intermolecular no se conoce de forma ade- 
cuada para la mayoría de las moléculas, el cálculo preciso de £, es difícil. Para un 
cristal simple como el Ar, se puede calcular de forma teórica un valor bastante 
exacto de E. empleando un potencial intermolecular de Lennard-Jones 6-12 y 
sumando su contribución sobre todos los pares de átomos de Ar en el cristal. Esta 
aproximación desprecia las interacciones trimoleculares. Cada átomo de Ar en el 
cristal tiene 12 vecinos más próximos (Sec. 24,8). Contando únicamente las inte- 


CAPÍTULO 24 


SECCIÓN 24.6 


racciones entre vecinos más próximos y empleando el potencial de Lennard-Jo- 
nes (22.136), llegamos a E. = -12(9N,4e[(0/R)'? — (6/Ry], donde el factor 5 
evita contar dos veces cada interacción. Sustituyendo los valores de £ y ø de la 
Sección 22.10 y la separación experimental entre vecinos más próximos R, = 
= 3,75 Å a 0 K se obtiene 5,2 kJ/mol (Prob. 24.13), mientras que el valor experi- 
mental es 7,7 kJ/mol a 0 K. Cuando se incluyen interacciones entre átomos no 
vecinos (Prob. 24.12), el potencial de Lennard-Jones predice E, = 8,3 kJ/mol. Por 
tanto, la medida de las propiedades del Ar en fase gaseosa permite calcular la 
energía de enlace del Ar sólido. 

Para el H,O, observaciones experimentales y cálculos teóricos del dímero 
(H,O), en fase gaseosa muestran que un enlace de hidrógeno O---HO tiene una 
energía aproximada de 5 kcal/mol (Sec. 20.9). Como cada átomo de hidrógeno en 
el hielo forma parte de un enlace de hidrógeno, existen 2N, enlaces de hidrógeno 
por mol de hielo. Sea AE, la diferencia de energías a T = 0 entre | mol de vapor 
de agua sin punto cero de energía vibracional molecular (EPC) y 1 mol de hielo 
sin punto cero de energía vibracional. AE, es el cambio de energía a 0 K del 
proceso hipotético: 


hielo (sin EPC) — hielo —> H,0(g) > H,O(g, sin EPC) 


Para este proceso, A£, = EPCj;co + AU — EPC;¡ o. El AU de sublimación del 
hielo a O K puede igualarse exactamente a A „H° del hielo a O K, que es 11,3 
kcal/mol. También el EPC de las moléculas de agua en fase gaseosa es 13,2 
kcal/mol y EPC,¡.,. = 15,3 kcal/mol. Por tanto, AF, = 13,4 kcal/mol. Los enlaces 
de hidrógeno contribuyen en aproximadamente 2(5 kcal/mol) = 10 kcal/mol a 
AE,. El resto se debe a las fuerzas de Van der Waals. 

En resumen, aunque el cálculo exacto de la energía de cohesión de un cristal 
no es siempre posible, las fuerzas responsables de esta energía de cohesión son 


bien conocidas. 


24.6 
DISTANCIAS INTERATÓMICAS EN LOS CRISTALES 


Cristales iónicos, Un análisis de los datos de difracción de rayos X de los cristales 
(Sec. 24.9) permite hallar la probabilidad de densidad electrónica p(x, y, z) en el 
cristal (Sec. 20.8). A lo largo de la línea que une los núcleos adyacentes de los 
iones Na* y CI” en un cristal de NaCl, p es un máximo local en cada núcleo 
(debido a los electrones s) y disminuye lejos de cada núcleo, alcanzando un míni- 
mo en algún punto entre los núcleos. La distancia desde cada núcleo a este míni- 
mo da el radio de cada ion en el cristal. Se observa que el radio cristalino de un 
ion dado incrementa con el incremento del número de coordinación. Algunos 
radios iónicos para un número de coordinación 6 (basado en una estructura crista- 
lina a temperatura ambiente) son: 


(Véase J. E. Huhey et al., Inorganic Chemistry, 4.* ed., Addison-Wesley, 1993, 
Tabla 4.4 para mayor información.) Por supuesto, los radios catiónicos son meno- 
res que los correspondientes radios atómicos, mientras que los radios aniónicos son 
mayores que los radios atómicos correspondientes. Estos valores se pueden emplear 
para estimar las distancias entre vecinos más próximos en los cristales iónicos. 

La distancia entre vecinos más próximos en el NaCl(c) es 2,80 Á, mientras 
que en el NaCl en fase gaseosa es R, = 2,36 Å. Un ion en el cristal se encuentra 
interaccionando con otros muchos iones, mientras que un jon de una molécula en 
fase gaseosa interacciona únicamente con otro ion. Por tanto, la energía potencial 
se hace mínima para valores de R diferentes en el cristal y en la molécula aislada. 


Cristales moleculares. Debido a la debilidad de las fuerzas intermoleculares de 
Van der Waals en comparación con las fuerzas de los enlaces químicos, es fre- 
cuente encontrar que las distancias de enlace dentro de las moléculas permanecen 
prácticamente inalteradas al pasar de fase gaseosa a fase sólida. Por ejemplo, el 
espectro Raman del benceno en fase gaseosa proporciona R¿(CC) = 1,397 Á, la 
difracción de rayos X del benceno sólido da R,(CC) = 1,39, À y la difracción de 
neutrones del benceno sólido proporciona R(CC) = 1,398 Á. 

La distancia entre moléculas en contacto en un cristal viene determinada por 
las fuerzas intermoleculares atractivas y repulsivas de Van der Waals. A partir de 
las distancias intermoleculares en los cristales, se puede determinar un conjunto 
de radios de Van der Waals para los átomos. Por ejemplo, en el Cl, sólido, la 
menor distancia CI—Cl es 2,02 A y ésta es la distancia de enlace en el Cl); el 
radio covalente del enlace simple del Cl es 1,01 Á. Las moléculas de Cl, en el 
cristal se encuentran dispuestas en láminas. La menor distancia CI—Cl entre dos 
moléculas vecinas en la misma lámina es 3,34 Á, y entre moléculas vecinas que 
se encuentran en láminas adyacentes es 3,69 Á. El radio de Van der Waals del Cl 
estará comprendido entonces entre 3,34/2 y 3,69/2 Á y se toma normalmente 
como 1,8 Á. 

Los radios de Van der Waals son normalmente mucho mayores que los radios 
de enlace, ya que existen dos pares de electrones de valencia entre los átomos no 
enlazados, mientras que existe un solo par entre átomos enlazados. Se ha obser- 
vado que los radios de Van der Waals son próximos a los radios iónicos; obsérve- 
se que la parte externa de un átomo de Cl en la molécula X:Cl: es semejante a la 
del ion :Cl:”. Algunos radios de Van der Waals (L. Pauling, The Nature of 
the Chemical Bond, 3.* ed. Cornell University Press, 1960, pág. 260) son, en À: 


Los radios de Van der Waals se emplean para fijar el tamaño de los átomos en 
los modelos moleculares de espacio lleno. Cada átomo se considera como una 
esfera truncada (Fig. 24.4). [El análisis detallado de los datos cristalográficos 
muestra una forma no esférica para la mayoría de los átomos; véase S. C. Nyburg 
et al., Acta Cryst. B, 41, 274 (1985); 43, 106 (1987).] 

Cuando existe un enlace de hidrógeno, éste puede tener una influencia muy 
importante sobre el empaquetamiento de las moléculas en el cristal. El hielo tiene 
una estructura muy abierta debido a los enlaces de hidrógeno. Cuando el hielo 
funde, la cantidad de enlaces de hidrógeno disminuye, por lo que el agua líquida a 
0°C es más densa que el hielo. 
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FIGURA 24,4 

Modelo de la molécula de CO,. 
ro y Fo son, respectivamente, el 
radio correspondiente al doble 
enlace C—C y el radio de Van 
der Waals del carbono. 
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Cristales covalentes. Las distancias interatómicas existentes en los cristales cova- 
lentes se determinan empleando esencialmente las mismas interacciones meca- 
no-cuánticas que se utilizan en las moléculas aisladas. Por ejemplo, la distancia 
carbono-carbono en el diamante a 18 °C es 1,545 Å, prácticamente la misma que se 
encuentra en la mayoría de los compuestos orgánicos saturados (de 1,53 a 1,54 Å). 


Cristales metálicos. El radio metálico de un átomo es la mitad de la distancia entre 
átomos adyacentes en un cristal metálico con número de coordinación 12. El 
radio metálico de un átomo es ligeramente mayor que su radio covalente para un 
enlace simple. Por ejemplo, el radio metálico del Cu es 1,28 Á, y su radio cova- 
lente para un enlace simple es 1,17 Á. 

Los átomos de la superficie de un metal experimentan fuerzas diferentes a las 
correspondientes a los átomos que se encuentran en el interior; experimentos de 
difracción de electrones de baja energía (Sec. 24.10) muestran que la distancia 
entre la lámina superficial y la segunda lámina de un metal es típicamente de un | 
a un 10% menor que la distancia entre láminas equivalentes en el interior del 
cristal. 


24.7 
ESTRUCTURAS DE LOS CRISTALES 


Labase. Los cristales contienen una unidad estructural, denominada base (o mo- 
tivo estructural), que se repite a lo largo de las tres dimensiones para generar la 
estructura del cristal. El entorno que rodea a cada unidad repetitiva es el mismo 
en todo el cristal (despreciando efectos de superficie). La base puede ser un solo 
átomo o molécula, o bien un grupo reducido de átomos, moléculas o iones. Cada 
grupo básico que se repite tiene la misma estructura y orientación espacial que 
todos los demás del cristal. Por supuesto, la base debe tener la misma composi- 
ción estequiométrica del cristal. 

Para el NaCl, la base consiste en un ion Na* y un ¡on CT. Para el Cu, la base 
es un único átomo de Cu. Para el Zn, la base consiste en dos átomos de Zn. Para el 
diamante, la base son dos átomos de carbono; cada uno de los dos átomos de la 
base están rodeados tetraédricamente por cuatro carbonos, pero los cuatro enlaces 
de uno de los átomos de la base tienen una orientación diferente a la de los 
enlaces del otro átomo (véase la Figura 24.19 y la discusión que la acompaña). 
Para el CO,, la base está constituida por cuatro moléculas de CO,. Para el bence- 
no, por cuatro moléculas C¿H,. 


La red espacial. Si colocamos un único punto en una misma posición de cada 
grupo básico repetido, el conjunto de puntos obtenido forma la red (espacial) del 
cristal. Cada punto de la red espacial tiene el mismo entorno a su alrededor. La 
red espacial no es lo mismo que la estructura del cristal. De hecho, la estructura 
del cristal se genera situando grupos estructurales idénticos (la base) en cada 
punto de la red. La red espacial es una abstracción geométrica. La Figura 24.5 
muestra una red bidimensional y una estructura cristalina hipotética en dos di- 
mensiones, formada al asociar a cada punto de la red una base constituida por un 
átomo M y un átomo W. 

Los átomos W de la Figura 24.5 no se encuentran situados sobre puntos de la 
red. Por supuesto, los puntos de la red se podrían haber elegido para que sí coinci- 
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dieran con los átomos W, en cuyo caso serían los átomos M los que no ocuparían 
puntos de la red. En realidad, no es necesario que un átomo ocupe un punto de la 
red espacial. Por ejemplo, en el L, se escogen los puntos de la red en el centro de 
una molécula L, de la base, compuesta por dos moléculas I, (véase la Figu- 
ra 24.20b). 


La celda unidad. La red espacial de un cristal se puede dividir en paralelepípedos 
idénticos, resultantes de unir los puntos de la red por medio de líneas rectas. (Un 
paralelepípedo es un sólido geométrico de seis caras, todas las cuales son parale- 
logramos.) Cada uno de estos paralelepípedos se denomina celda unidad. No 
existe un procedimiento único para desglosar la red en celdas unidad. La Figu- 
ra 24.6 muestra dos formas diferentes de formar celdas unidad a partir de la red 
bidimensional de la Figura 24.5. El mismo tipo de elección existe para las redes 
tridimensionales. En cristalografía se escoge la celda unidad de forma que ésta 
presente la máxima simetría con el menor volumen posible compatible con la 
misma; el requerimiento de máxima simetría implica el mayor número posible de 
aristas perpendiculares entre sí en la celda unidad. 

En dos dimensiones, una celda unidad es un paralelogramo con lados de lon- 
gitud a y b, que forman un ángulo y entre sí. En tres dimensiones, la celda unidad 
es un paralelepípedo con aristas de longitud a, b y c y ángulos a, $, y, donde a es 
el ángulo entre las aristas b y c, etc. 

En 1848, Bravais demostró que existen 14 clases diferentes de redes en tres 
dimensiones. Las celdas unidad de las 14 redes de Bravais se muestran en la 
Figura 24.7. Las 14 redes de Bravais se agrupan en siete sistemas cristalinos, 
basados en la simetría de la celda unidad. Las relaciones entre a, b, c y entre a, $, 
y para los siete sistemas se indican en la Figura 24.7. (Algunos investigadores 
agrupan las redes en seis sistemas; véase Buerger, cap. 2.) 

Las celdas unidad que tienen puntos de la red únicamente en sus vértices se 
denominan celdas unidad primitivas (o simples). Siete de las redes de Bravais 
tienen celdas unidad primitivas (P). Una red centrada en el cuerpo (representada 
mediante la letra I, del alemán innenzentrierte) tiene un punto de la red en el 
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FIGURA 24.5 

La estructura cristalina se genera 
al asociar un grupo base a cada 
punto de la red. 


FIGURA 24,6 

Dos formas de descomponer 
la red bidimensional de la 
Figura 24.5 en celdas unidad. 
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Bravais. 
interior de la celda unidad además de los puntos en cada uno de los vértices de la 
misma. Una red centrada en las caras (F) posee un punto de la red en cada una 
de sus seis caras, además de los puntos en los vértices. La letra C representa una 
red centrada en los extremos, con un punto de la red en cada una de las dos caras 
delimitadas por las aristas de longitudes a y b. Las letras A y B tienen significados 
equivalentes. 
Cada punto situado en un vértice de la celda unidad está compartido por ocho 
FIGURA 24,8 celdas unidad adyacentes en la red, cuatro en el mismo nivel (Fig. 24.8) y otras 
El punto de la red marcado es cuatro inmediatamente encima o debajo. Por tanto, una celda unidad primitiva 
compartido por cuatro celdas posee 8/8 = I punto de la red y un grupo base por celda unidad. Cada punto 
unidad en el mismo nivel y por : . p : 
siata celdas nidad: (ho situado sobre una de las caras de la celda unidad está compartido entre dos celdas 
mostradas) en el nivel unidad, por lo que una celda unidad F tiene 8/8 + 6/2 = 4 puntos de la red y cuatro 


inmediatamente superior. grupos base por celda unidad. 


Se podría utilizar una celda unidad primitiva para describir cualquier estruc- 
tura cristalina, pero como en muchos casos esta celda tendría menos simetría que 
la celda de una red centrada (no primitiva), resulta más conveniente emplear la 
red centrada. Por ejemplo, la Figura 24.9 muestra una red bidimensional descom- 
puesta en celdas unidad centradas y en celdas unidad primitivas, de menor simetría. 

La estructura de cuasicristal (Sec. 24.1) involucra la superposición de una 
celda unidad con celdas unidades vecinas [P. J. Steinhardt et al., Nature, 396, 55 
(1998); 403, 267 (2000); feynman.Princeton.edu/ ~ steinh/quasi/]. 


Notación para puntos y planos. Para designar la situación de cualquier punto de la 
celda unidad, se establece un sistema de coordenadas con origen en uno de los 
vértices de la celda unidad y ejes coincidentes con las aristas a, b y c de la celda. 
Obsérvese que estos ejes no son necesariamente perpendiculares entre sí. La posi- 
ción de un punto en la celda se especifica indicando sus coordenadas como frac- 
ciones de las longitudes de la celda unidad a, b y c. Así, el punto situado en el 
origen es 000; el punto interior en una red I se encuentra en 3 3 3; el punto situado 
en el centro de una cara delimitada por los ejes b y ces 0 33- 

La orientación de los planos de un cristal viene descrita por sus índices de 
Miller (Akl), que se obtienen mediante los siguientes pasos: (1) encontrar la inter- 
sección del plano sobre los ejes a, b, c como múltiplos de las unidades de la celda 
unidad a, b, c; (2) calcular los inversos de estos números; (3) si se obtienen 
resultados fraccionarios en el paso 2, multiplicar los tres números por el entero 
más pequeño que dé números enteros. Si el punto de intersección es negativo, se 
indica colocando una barra sobre el índice de Miller correspondiente. 

Normalmente, sólo son interesantes los planos que se encuentran poblados 
densamente por puntos de la red, ya que éstos son los planos importantes en la 
difracción de rayos X (Sec. 24.9). 

Como ejemplo, el plano sombreado indicado por una letra r en la Figu- 
ra 24.10 intercepta al eje a en a/2 y al eje b en b/2, siendo paralelo al eje c 
(punto de intersección en el 00). El paso 1 da 3, 2, oo. El paso 2 da 2, 2, 0. 
Por tanto, los índices de Miller son (220). El plano indicado mediante la letra 
s tiene índices de Miller (110). El plano t tiene como puntos de intersección 
3a, 3b, œ; el paso 2 proporciona 5» 3» 0, y los índices de Miller son (220). El 
plano u intercepta en 2a, 2b, œ, por lo que el paso 2 da 3> 3» O, y el paso tres 
(110). También se muestran los planos (111) y (100). Cuanto mayor sea el valor 
del índice h de Miller de un plano, más próximo al origen está el punto de in- 
tersección del plano sobre el eje a. 

Los índices de Miller se pueden emplear, además de indicar la orientación de 
un plano aislado, para representar un conjunto completo de planos paralelos espa- 
ciados igualmente. Los planos s, u y un número infinito de planos paralelos a 
ellos y separados por la misma distancia existente entre s y u forman el conjunto 
de planos (110). Se considera que el conjunto de planos (220) incluye los planos 
(110) más los planos que se encuentran entre ellos. Los planos r, s, t, u, ..., forman 
el conjunto (220). 
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FIGURA 24.9 

(a) Red bidimensional centrada. 
(b) La misma red dividida en 
celdas unidad primitivas. 


FIGURA 24,10 

(a) Planos (220). (b) Planos 
(100). (c) Un plano (111). Se 
muestran dos celdas unidad en (a) 
y (b) y sólo una en (c). 
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FIGURA 24.11 
Planos y superficies en una red 
primitiva. 


Cristal 


Líquido 


FIGURA 24.12 

Orientación y espaciado de las 
moléculas en un sólido, un 
líquido y un cristal líquido. 


Para determinar los índices de Miller de un conjunto de planos paralelos 
igualmente espaciados, se observan los puntos de intersección del plano más pró- 
ximo al origen pero que no contiene al mismo. 

Cada cara de un cristal macroscópico contiene una densidad elevada de pun- 
tos de la red. El examen de la forma macroscópica de un cristal aislado indicará 
normalmente a cuál de los siete sistemas cristalinos pertenece (aunque no dirá 
cuál es la red de Bravais) y permitirá localizar los ejes a, b y c. Se puede, por 
tanto, emplear los índices de Miller para especificar las orientaciones de las caras 
macroscópicas (superficies) del cristal, así como para indicar las orientaciones de 
los planos en el interior de la red cristalina. 

Los estudios de la quimisorción de gases sobre metales emplean con frecuen- 
cia un monocristal metálico cortado de tal forma que se expone una cara determi- 
nada del cristal. Se encuentra que la superficie (100) de un metal tiene diferentes 
propiedades de adsorción (calores y probabilidades de adsorción) que otras su- 
perficies, como la (110). La estructura de las especies adsorbidas puede variar 
entre diferentes superficies de un mismo metal. 


Indices de Miller 


Calcule los índices de Miller (Aki) de la superficie s, y del conjunto de 
planos p, de la Figura 24.11. “Fodos los planos y superficies en esta figura 
son paralelos al eje e. La red de la Figura 24.11 es primitiva. 

Dado que los planos y superficies son paralelos al eje c, los puntos de 
intersección sobre € se producen todos en 00, por lo que los índices de 
Muler [ son 0 en todos los casos: Establecemos un sistema de coordenadas 
a-b con origen en el punto e, que se escoge tan próximo como sea posible al 
plano p, situado más a la izquierda, pero sin que esté incluido en dicho 
plano, Respecto a este orígen, el plano p; al que nos estamos refiriendo 
intéréeepta al eje a en 1-a y al eje b en L- b, por lo que lòs índices de Miller 
son h=1/l =1 y k= 1/1 =1. Los planos p, son planos (110). Del mismo 
medo, con origen en r, observamos que s, es una superficie (110). 


EJERCICIO. Calcular los índices de Miller de la superficie 5,. [Rés- 
puesta: Con origen en w, se obtiene (010).] 


Anisotropia. El grupo estructural que se repite en un cristal tiene una orientación 
fija en el espacio. Como consecuencia, las propiedades del cristal serán distintas, 
en general, en direcciones diferentes. Como ejemplo, podemos observar que las 
propiedades del cristal bidimensional hipotético de la Figura 24.5 serán diferen- 
tes en las direcciones a y b. Una sustancia cuyas propiedades físicas son las 
mismas en todas las direcciones se denomina isotrópica; en caso contrario, será 
una sustancia anisotrópica. 

Los gases y los líquidos son isotrópicos. Una excepción la constituyen los 
cristales líquidos. Los cristales líquidos fluyen como los líquidos, pero mantie- 
nen buena parte del orden de largo alcance característico de los sólidos. En un 
cristal líquido, las moléculas se pueden desplazar entre sí, y el espaciado intermo- 
lecular es irregular; sin embargo, la mayoría de las moléculas tienen la misma 
orientación espacial (Fig. 24.12). (En ciertos cristales líquidos, las moléculas for- 
man capas; todas las moléculas de una capa determinada tienen la misma orienta- 
ción, pero ésta varía de forma regular de una capa a otra. Estos cristales líquidos 


muestran colores brillantes dependientes de la temperatura, por lo que se pueden 
utilizar como indicadores de temperatura.) A partir de una cierta temperatura 
elevada, un cristal líquido sufre una transición, pasando a un estado de líquido 
verdadero, con orientaciones moleculares al azar. Muchos cristales líquidos son 
compuestos orgánicos con una cadena no polar de longitud apreciable y un grupo 
polar (por ejemplo, C¿H,,C¿H,COOH). El estado de cristal líquido puede apare- 
cer en las membranas celulares biológicas. 

La aplicación de un campo eléctrico débil cambia la orientación de las molé- 
culas en un cristal líquido, por lo que modifica la apariencia de la sustancia. Esta 
es la base del funcionamiento de las pantallas de cristales líquidos en calculado- 
ras, relojes digitales y ordenadores portátiles. 

Un monocristal es, normalmente, anisotrópico. Un sólido finamente pulveri- 
zado es isotrópico, ya que las orientaciones aleatorias de los cristales diminutos 
dan lugar a la isotropía. Un monocristal tiene diferentes índices de refracción, 
coeficientes de expansión térmica, conductividades eléctricas, velocidades del 
sonido, etc., en direcciones diferentes. Por ejemplo, los índices de refracción a 
20 °C del AgNO, a lo largo de los ejes a, b y c son 1,73, 1,74 y 1,79 para la luz de 
la línea D del sodio. Un cristal cúbico de NaCl tiene el mismo índice de refrac- 
ción a lo largo de sus tres ejes, por lo que es ópticamente isotrópico. Sin embargo, 
el NaCl es muy anisotrópico en su respuesta al esfuerzo mecánico. Por ejemplo, 
cuando se tritura, un cristal de NaCl se rompe únicamente a lo largo de planos 
que contienen las caras de la celda unidad. Caras diferentes del cristal pueden 
mostrar actividades catalíticas distintas y diferentes velocidades de disolución. 


La constante de Avogadro. Sea Z el número de veces que los átomos de la fórmula 
están contenidos en la celda unidad. La celda unidad del NaCl (Fig. 24.16) tiene 
cuatro jones Na* y cuatro CF, por lo que Z = 4 para el NaCl. La celda unidad del CO, 
tiene cuatro moléculas de CO,, por lo que Z = 4 para el CO(c). La celda unidad del 
diamante (Fig. 24.19) tiene ocho átomos de carbono, por lo que Z= 8 para el diamante. 

Un mol de un cristal contiene N,/Z celdas unidad. El volumen de una celda 
unidad con todos los ángulos rectos es igual al producto abc de sus aristas. (La 
fórmula para el volumen de una celda con ángulos no rectos viene dada en Buer- 
ger, pág. 187.) El volumen molar es entonces V, = abcN,/Z. La densidad es 
p = MIV , donde M es la masa molecular. Por tanto, 


m?’ 


= a x= B = y = 90° 24.12 
pe Paape (24.12) 
La difracción de rayos X (Sec. 24.9) permite determinar a, b, c y Za la temperatu- 
ra T. Una medida precisa de p a T permite, por tanto, calcular la constante de 


Avogrado N,. Este es el método más exacto para la determinación de N,. 


Densidad y dimensiones de la celda unidad 


El silicio cristaliza en la misma red cúbica centrada en las caras que el 
diamante, por lo que para el Si, a = b = ¢ y Z=8. Para un monocristal de St 
muy puro, puede encontrarse a 22,5 °C y Q atm [P. Seyfried et al., Z. Phys. 
B., 87. 289 (1992)]: 

p = 2,329032 g/cm, M = 28,08538 g/mol, a= 5,431020 Å 


Calcúlese N,. 
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FIGURA 24.13 

Formación de una red cúbica 
simple y de una red cúbica 
centrada en las caras. 
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Sustituyendo en (24.12) resulta 


ZM 8(28.08538 g/mol) ! 
Nas mm TAS St ON: o E 0,02214 x 10% mor 
pa” {2,329032 g/cm")(5,431020 x 10% cmy' 


EJERCICIO. ElK tiene una red cúbica. A 25°C, la densidad del K es 
0,856 g/cm? y la difracción de rayos X demuestra que la longitud de la 
arista de la celda unidad es 5,33 Å. Calcular el número de la fórmula unidad 
en una celda unidad de K. ¿Qué clase de celda cúbica tiene el K? (Respues- 
tá: 2, cúbica centrada en las caras.) 


EJERCICIO. El análisis de difracción de rayos X del C, cristalino 
(bueckminsterfullerene) muestra que la estructura del cristal a 300 K puede 
considerarse como cúbica centrada en las caras con una base unimolecular 
y una arista de celda unidad de longitud 14,17 A; las moléculas están orien- 
tacionalmente desordenadas debido a la rotación. Por debajo de 249 K, las 
moléculas están orientacionalmente ordenadas y la estructura cristalina es 
cúbica primitiva con una base de cuatro moléculas y una longitud de aris- 
ta de la celda unidad de 14,04 Á a 11 K [P. A. Heiney et al., Phys. Rev. 
Lett., 66, 2911 (199 1)]. Calcular ta densidad del Cels) a 300 K y 11 K. 
Calcular la distancia centro a centro entre moléculas de Cio vecinas más 
cercanas en el sólido a 300 K. (Respuestas: 1.682 g/cm; 1,730 g/cm; 
10,02 A.) 


24.8 
EJEMPLOS DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS 


Cristales metálicos. Los átomos metálicos son esféricos, y las estructuras de los 
elementos metálicos se pueden describir a partir de las diferentes formas de em- 
paquetar esferas. 

La Figura 24.13 muestra una disposición plana de esferas, en la cual cada 
esfera está tocando a Otras cuatro de la misma capa. Por ahora, ignoremos las 
líneas y las esferas sombreadas. Supongamos que se añaden sucesivas capas de 
esferas de forma que cada esfera caiga exactamente sobre una esfera de la capa 
inferior. Esto da lugar a una estructura que posee una red espacial cúbica simple 
(Fig. 24.7) con una base compuesta por un átomo en cada punto de la red. El 
número de coordinación (NC) es 6, ya que cada átomo está en contacto con 
cuatro átomos en la misma capa, un átomo en la capa superior y otro átomo en la 
capa inferior. La estructura es abierta, con sólo un 52 % del volumen ocupado por 
las esferas (Prob. 24,21). La red cúbica simple es muy poco frecuente en los 
metales; el único ejemplo conocido es el Po. 

En lugar de añadir la segunda capa directamente sobre la primera, añadamos 
una segunda capa de esferas (que se muestra sombreada en la Figura 24.13), de 
forma que cada esfera caiga sobre los huecos formados por la primera capa de 
esferas. Una tercera capa se puede situar sobre los huecos de la segunda, con cada 
esfera de la tercera capa exactamente encima de una esfera de la primera. Una 
cuarta capa se añade a continuación, con cada esfera de la misma situada sobre 
una esfera de la segunda capa; etc. Se forma una red espacial cúbica centrada en 


las caras (ccc) (Fig. 24.7), cuya base está constituida por un átomo en cada punto 
de la red. La base cuadrada de una celda unidad se esquematiza en la Figura 
24.13. Las cuatro esferas con puntos en sus centros se encuentran en los vértices 
de la base de la celda unidad, y la esfera marcada con una cruz se encuentra en el 
centro de la base de la celda unidad. Las cuatro esferas sombreadas de la segunda 
capa que se encuentran sobre la esfera marcada con la cruz se sitúan en los cen- 
tros de las cuatro caras laterales de la celda unidad. La esfera de la tercera capa 
que se encuentra directamente sobre la esfera con la cruz ocupa el centro de la 
cara superior de la celda unidad. Si usted tiene tantos problemas como el autor a 
la hora de visualizar estructuras tridimensionales, construya modelos empleando 
monedas o canicas, sujetándolas con un poco de plastilina. 

El NC de una estructura ccc es 12, ya que cada átomo toca a otros cuatro en la 
misma capa, cuatro en la capa superior y cuatro en la capa inferior. Este elevado 
NC conduce a una estructura muy empaquetada, con un 74 % del volumen ocupa- 
do. [En 1661, Kepler postuló que la estructura ccc da lugar al empaquetamiento 
de esferas más denso posible. Este hecho no se demostró hasta 1998. Véase 
Science, 281, 1267 (1998).] La estructura ccc se denomina a menudo empaqueta- 
miento cúbico compacto (ecc). [Con frecuencia se utiliza una descripción alter- 
nativa de la estructura ccc. Dibujando los planos (111) de la red, se observa que 
cada átomo está en contacto con otros seis del mismo plano (1 Í 1), otros tres en el 
plano (111) inmediatamente superior y tres más en el plano (1 11) inferior; Pro- 
blema 24.22.] 

La estructura ccc es muy común en los metales. Los ejemplos incluyen Al, 
Cu, Au, Pb, Pt, Pd, Ni y Ca. 

Supongamos que partimos de una capa de esferas dispuestas como se indica 
en la Figura 24.14a, con sus centros separados por 2/3 = 1,155 veces el diáme- 
tro de las esferas. Situamos una segunda capa (esferas sombreadas) sobre los 
huecos de la primera capa, y una tercera capa con sus esferas exactamente sobre 
las de la primera capa, etc. Este procedimiento forma una red espacial cúbica 
centrada en el cuerpo (ccC) (Fig. 24.7), cuya base está constituida por un átomo 
en cada punto de la red. El NC es 8, puesto que cada átomo toca a otros cuatro en 
la capa superior, cuatro en la inferior, y ninguno en su propia capa. La estructura 
llena el 68 % del espacio y es bastante común en los metales. Algunos ejemplos 
son: Cr, Mo, W, Ba, Li, Na, K, Rb y Cs. 

Por último, podemos partir de una capa en la que cada esfera está en contacto 
con otras seis (Fig. 24.14b). Situamos nuevas esferas en los huecos marcados por 
puntos para formar una segunda capa (esferas sombreadas). A continuación se 
colocan esferas en los huecos de esta segunda capa, que caen exactamente sobre 
las esferas de la primera capa, para formar una tercera capa de esferas, situadas 
directamente sobre las de la primera capa. (Existe una alternativa para la elección 
de la tercera capa de esferas; en este caso se recupera la red ccc analizada ante- 
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FIGURA 24,14 

(a) Formación de una red ccC. 
(b) Formación de una estructura 
ehc. 
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FIGURA 24,15 


Posiciones de los átomos en una 
estructura con ehc. La celda 


unidad es rectangular y está 
indicada con líncas gruesas. 
Tomando como origen el átomo 
que se encuentra en el centro de 
la base hexagonal, los átomos 
sombreados se encuentran en 
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FIGURA 24.16 

(a) La celda unidad del NaC! está 
marcada con trazo más grueso. 
(b) Empaquetamiento de los 
iones en el NaCl. 


riormente.) Una cuarta capa se puede formar con sus esferas situadas exactamen- 
te sobre las de la segunda capa, etc. El NC es 12, porque cada átomo toca a seis 
átomos de su propia capa, tres átomos de la capa superior y tres de la inferior. Se 
encuentra que esta estructura tiene una red espacial hexagonal (primitiva): la base 
está constituida por dos átomos asociados con cada punto de la red (Fig. 24.15). 
El segundo átomo de la base se sitúa en el punto 3 3 5 que no es un punto de la 
red. La celda unidad está dibujada con trazo grueso en la Figura 24.15. Esta 
estructura llena el 74 % del volumen (al igual que la estructura ccc) y se denomi- 
na empaquetamiento hexagonal compacto (ehc). Muchos metales presentan 
estructuras ehc, incluyendo Be, Mg, Cd, Co, Zn, Ti y TI. 

Algunos metales experimentan cambios en su estructura cuando varía la tem- 
peratura y la presión. Por ejemplo, el Fe(c) a 1 atm tiene estructura ccc entre 906 
y 1401 °C, pero cambia a ccC por encima y por debajo de este intervalo. 

En resumen, la mayoría de las estructuras de los metales son ehec (NC 12), ccc 
(NC 12) o ccC (NC 8). 


Cristales iónicos. Muchos cristales iónicos M*X” presentan una estructura tipo 
NaCl. Es una red espacial cúbica centrada en las caras, con una base, asociada a 
cada punto de la red, formada por un ion M* y un ion X”. La Figura 24.16a 
muestra la celda unidad del NaCl. Se ha situado un ion CI en cada punto de la red 
(los vértices y los centros de las caras de la celda unidad), mientras que los iones 
Na* se han colocado directamente sobre los iones CI”, a una distancia ta de los 
mismos (siendo a la longitud de la arista de la celda unidad cúbica). Los iones 
Na* no ocupan puntos de la red. (Por supuesto, se podría haber escogido que los 
puntos de la red se encontraran sobre los iones Na*, en cuyo caso los iones CI no 
ocuparían puntos de la red.) Los cuatro iones Na* que se encuentran en la cara 
inferior de la celda unidad se encuentran asociados con puntos de la red de la 
celda situada inmediatamente debajo. 

Existen 8 ¡ones CI” en los vértices y 6 en las caras, por lo que cada celda 
unidad posee 8/8 + 6/2 = 4 iones CI”. Además, en las aristas de la celda unidad se 
encuentran 12 ¡ones Na*; cada uno de ellos compartido con otras tres celdas 
unidad. Hay un Na* en el centro de la celda unidad. Por tanto tenemos 12/4 + 1 = 
= 4 jones Na* por celda unidad. El número de veces que la fórmula del compuesto 
está contenida en la celda unidad es Z = 4. El NC es 6. 

En la Figura 24.16a se ha reducido el tamaño de los ¡ones para permitir obser- 
var la estructura con claridad. La Figura 24.16b muestra la disposición real de los 
iones en un plano que atraviesa el centro de la celda unidad. Obsérvese qué iones 
de carga opuesta se encuentran en contacto. La distancia entre los centros de 


(b) 


iones vecinos con carga opuesta es 5a [=R en la Ec. (24.4)]; los centros de dos 


iones con la misma carga están separados por una distancia de 3a NA 

Entre los compuestos con estructura tipo NaCl se encuentran muchos haluros, 
hidruros y cianuros del grupo I (por ejemplo, LIH, KF, KH, KCN, LiCl, NaBr, 
NaCN) y muchos óxidos y sulfuros del grupo II (como MgO, CaO, MgS). Otros 
ejemplos son AgBr, MnO, PbS, CeN y FeO. 

Unos 15 compuestos iónicos, aproximadamente, presentan una estructura de 
tipo CsCl, cuya celda unidad se muestra en la Figura 24.17. La red espacial del 
CsCI no es cúbica centrada en el cuerpo, sino cúbica simple. La base está formada 
por un ion Cs* y un ion CI asociados con cada punto de la red. El ion CI que se 
encuentra en el centro de la celda unidad no ocupa una posición de la red. Los iones 
CF asociados con los otros siete puntos de la red en la Figura 24.17 están comparti- 
dos por celdas unidad adyacentes. Lógicamente, Z = 1. El NC es 8. Algunos com- 
puestos con esta estructura son CsCl, CsBr, CslI, TICI, TIBr, TII y NHCl. Algunas 
aleaciones presentan estructura tipo CsCl, por ejemplo CuZn (latón-f$) y AgZn. 
(Recuérdense las transiciones orden-desorden en NH,CI y latón-f: Sección 7.5.) 

La Figura 24.18 muestra la estructura tipo CaF, (fluorita). La red espacial del 
CaF, es cúbica centrada en las caras. La base está compuesta por un ion Ca” y 
dos iones F”, con los iones Ca?* ocupando los puntos de la red. Para el ion Ca” 
situado en 000, los iones F` asociados se encuentran en 37 y -¿ —4 —j: El NC 
para cada ion Ca** es 8 y para cada F` es 4. La Figura 24.18b muestra la proyec- 
ción de las posiciones de los átomos sobre la base de la celda unidad. Los núme- 
ros en el interior de los círculos indican la coordenada c, la altura sobre el plano 
de la base; cuando en un mismo círculo aparecen dos números, existen dos áto- 
mos que se encuentran directamente sobre esa posición. CaF,, BaF,, K,O y Na,S, 
entre otros, son cristales con estructura tipo CaF,. 

Los cristales iónicos pueden presentar otros tipos de estructuras, pero no se 
van a analizar aquí. (La descripción detallada de muchas estructuras cristalinas 
inorgánicas se encuentra en H. D. Megaw, Crystal Structures, Saunders, 1973.) 


Cristales covalentes. La red espacial del diamante es cúbica centrada en las caras. 
Su base está compuesta por dos átomos de C. Uno de los átomos de la base ocupa 
un punto de la red, y el segundo se encuentra desplazado una distancia igual a un 
cuarto de la arista de la celda unidad en cada dirección. Por ejemplo, existen 
átomos en 000 y en] ¿ ł (véase la Figura 24.19). Cada uno de los dos átomos de la 


base está rodeado tetraédricamente por cuatro carbonos, pero las orientaciones 


(a) (b) 
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FIGURA 24,17 

(a) Celda unidad del CsCl. 

(b) Empaquetamiento de ¡ones en 
el CsCl. 


FIGURA 24,18 

(a) Celda unidad del CaF,. Los 
átomos de F se encuentran 
sombreados. (b) Proyección de la 
celda unidad sobre su base. 
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FIGURA 24.19 

Celda unidad del diamante. Los 
átomos sombreados se 
encuentran incluidos en la celda 
unidad y su coordenada c es } o $- 
Los átomos con un punto se 
sitúan sobre las caras de la celda 
unidad. 


FIGURA 24.20 

(a) Celda unidad del CO,. Cada 
átomo de carbono se encuentra en 
un vértice o una cara de la celda 
unidad. (b) Estructura del Br,(c) y 
del L(c). El eje c es perpendicular 
al plano del papel. Las moléculas 
no sombreadas se encuentran en 
la base de la celda unidad. Las 
moléculas sombreadas tienen una 
coordenada c igual a $- La cara 
superior de la celda unidad 
contiene moléculas en las mismas 
posiciones y orientaciones que las 
de la base. Las flechas señalan 
dos moléculas que constituyen la 
base. Los átomos se han reducido 
de tamaño para aumentar la 
claridad. 


espaciales de sus enlaces son diferentes. El NC es 4. La celda unidad contiene 
8/8 + 6/2 + 4 = 8 átomos de carbono, por lo que Z = 8. El Si y el Ge tienen una 
estructura tipo diamante. 

La red espacial del ZnS es cúbica centrada en las caras, y la base está formada 
por un átomo de Zn y otro de S. La estructura cristalina del ZnS se obtiene a partir 
de la estructura tipo diamante si se sustituyen los dos átomos de carbono de cada 
base por un átomo de Zn y un átomo de S. La celda unidad contiene cuatro 
átomos de Zn y cuatro de S, por lo que Z = 4. (En ocasiones se clasifica el ZnS 
como cristal iónico, en vez de covalente.) Los cristales con la estructura 
ZnS (blenda de cinc) engloban una serie de cristales con predominio de enlace 
covalente: SiC, AIP, CuCl, AgI, GaAs, ZnS, ZnSe y CdS. 


Cristales moleculares. Los cristales moleculares muestran una gran diversidad de 
estructuras, por lo que consideraremos únicamente unos pocos ejemplos. 

Los cristales de moléculas prácticamente esféricas presentan a menudo es- 
tructuras que vienen determinadas por el empaquetamiento de las esferas. Por 
ejemplo, Ne, Ar, Kr y Xe tienen celdas unidad ccc con una base de un átomo en 
cada punto de la red. El He cristaliza en una estructura tipo ehc. El CH, da lugar a 
una estructura de tipo ccc, con una molécula de CH, en cada punto de la red. 

La red espacial del CO, es cúbica simple, con una base de cuatro moléculas 
de CO,. Las moléculas de cada base tienen sus centros en el vértice 000 y en los 
centros de las tres caras que concurren sobre dicho vértice; cada molécula está 
orientada con su eje paralelo a una de las cuatro diagonales del cubo (véase la 
Figura 24.204). 

Los cristales de Br, tienen una red espacial ortorrómbica centrada en los ex- 
tremos, con una base de dos moléculas de Br, asociada con cada punto de la red 
(véase la Figura 24.205). 


24.9 
DETERMINACIÓN DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS 


Difracción de rayos X. Los espacios interatómicos en los cristales son del orden de 
1 Á. La radiación electromagnética cuya longitud de onda es de 1 Á corresponde 
a la región de los rayos X. De este modo, los cristales actúan como una red de 
difracción para los rayos X. Este hecho fue observado por Von Laue en 1912, y 
constituye la base para la determinación de estructuras cristalinas. 
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En la Figura 24.214 se esquematiza el corte transversal de una red cúbica 
primitiva. La base de una de las celdas unidad se ha marcado con trazo grueso. 
Las líneas discontinuas corresponden a un cierto conjunto de planos paralelos 
igualmente espaciados, los planos (210). Supongamos que un haz monocromático de 
rayos X de longitud de onda å incide sobre el cristal. Aunque cada punto de la red 
estará normalmente asociado con un grupo de átomos, vamos a suponer por el mo- 
mento que a cada punto de la red le corresponde un único átomo. La Figura 24.21b 
muestra un haz de rayos X que incide con un ángulo 0 sobre uno de los planos 
(210). La mayoría de los fotones del haz de rayos X atraviesa este plano sin sufrir 
ningún cambio de dirección, pero una pequeña fracción de los mismos choca con 
los electrones de los átomos que constituyen este plano, por lo que son dispersa- 
dos, es decir, sufren un cambio de dirección. Los fotones de rayos X son dispersa- 
dos en todas las direcciones como consecuencia de su interacción con los electro- 
nes del cristal. 

La Figura 24.21) muestra las ondas dispersadas a un cierto ángulo ff por dos 
puntos adyacentes de la red, p y q. El punto de observación o para la onda disper- 
sada se supone prácticamente en el infinito, por lo que la diferencia entre los 
caminos ópticos recorridos por las ondas dispersadas a un ángulo ß en p y q es 
ap — (0q + gr) =(08 + 3p) — (04 + gr) = 3P — gr = q cos $ — pq cos 0 = palcos 
f — cos 0). Si esta diferencia entre los caminos ópticos es igual a cero, las ondas 
dispersadas que parten de los puntos p y q con un cierto ángulo f se encuentran en 
fase entre sí, por lo que darán lugar a una interferencia constructiva; de la misma 
forma, las ondas que parten de los puntos q y t con un ángulo f estarán en fase; 
etcétera. La condición de diferencia nula entre los caminos ópticos implica O = 
= pq (cos f — cos 0), por lo que f = 0. Es decir, las ondas dispersadas por un plano 
de puntos de la red, de tal forma que el ángulo de dispersión sea igual al ángulo de 
incidencia, están en fase entre sí. Las ondas dispersadas con otros ángulos están 
normalmente fuera de fase entre sí y dan lugar a interferencias destructivas. Cada 
plano de puntos de la red actúa como un «espejo» y «refleja» una pequeña frac- 
ción de los rayos X incidentes. (Hay que tener en cuenta que cuando la diferencia 
entre caminos ópticos de las ondas dispersadas por p y q es igual a 4, 22, etc., las 
ondas se encuentran también en fase. Sin embargo, esta situación se puede consi- 
derar equivalente a aquella en la que las ondas fueran «reflejadas» por un conjunto 
de planos con orientación diferente en la Figura 24.2 1a, por lo que la consideración 
de estas ondas no aporta información nueva. Véase C. Kittel, Introduction to Solid 
State Physics, 2.* ed., Wiley, 1956, págs. 46-48. 
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FIGURA 24,21 
Deducción de la ecuación de 
Bragg. 
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Hasta ahora hemos considerado únicamente las ondas dispersadas por uno de 
los planos (210). Sin embargo, el haz de rayos X penetra en el cristal hasta una 
profundidad equivalente a decenas de miles de planos, por lo que es necesario 
considerar la dispersión ocasionada por muchísimos planos. La Figura 24.21c 
muestra el haz de rayos X que incide sobre una serie de planos (210) consecuti- 
vos. En cada plano se produce cierta dispersión que da lugar a interferencias 
constructivas si el ángulo es 0. Para que se produzca también una interferencia 
constructiva entre los rayos X dispersados por un conjunto completo de planos 
(210), es necesario que las ondas dispersadas constructivamente («reflejadas») 
por dos planos adyacentes tengan una diferencia de camino óptico igual a un 
múltiplo entero de la longitud de onda de los rayos X. La diferencia de camino 
óptico entre planos contiguos es ef + fg = 2ef. Como 0 + cede = 90° = L_cde + 
+ ¿_edf, resulta L edf = 0. Por tanto, ef = fd sen O = d,,, sen O y la diferencia entre 
los caminos ópticos de los rayos dispersados por planos adyacentes es 2d,,, sen 0, 
donde d;,, es el espaciado entre dos planos contiguos. (En este caso, hkl es 210.) 
Por tanto, la condición para una interferencia constructiva es 


2d, sen 0 =nA4, n=1,2,3,... (24.13) 


La ecuación de Bragg (24.13) es la ecuación fundamental de la cristalografía de 
rayos X. La interferencia constructiva entre las ondas dispersadas por los puntos 
de la red produce un haz de rayos X difractados sólo cuando los ángulos de 
incidencia satisfacen (24.13). 

Para que un conjunto de planos dé un haz difractado de intensidad suficiente 
como para poder observarlo, cada plano del conjunto debe poseer una densidad 
de electrones considerable; esto implica una densidad de átomos elevada, por lo 
que cada plano debe tener, a su vez, una gran densidad de puntos de la red. Como 
el número de conjuntos de planos que satisfacen esta condición es limitado, el 
número de valores de d,,, está bastante restringido, y la condición de Bragg 
(24.13) sólo se cumple para algunos valores de O determinados. 

En cristalografía de rayos X es preferible escribir (24.13) de la siguiente forma: 


2d ahn. ni SENO = À (24.14) 


n 


Por ejemplo, para una red cúbica primitiva, el haz difractado con n = 2 por el 
conjunto de planos (100) es igual al haz difractado con n = 1 por los planos (200), 
cuyo espaciado d» es la mitad que el correspondiente a los planos (100). Igual- 
mente, los haces difractados con n = 3 por los planos (100) son iguales a los haces 
difractados con n = 1 por los planos (300). 


La ecuación de Bragg 


Para rayos X con 4 = 3,00 A, ¿qué ángulos de incidencia producen un haz 
difractado por los planos (100) en una red cúbica simple con a = 5,00 Å? 

La separación entre los planos (100) es a. por lo que sen Oigo = 4124, 9 = 
=n(3 ÁY25 Á) = 0,300n = 0,300, 0,600 y 0,900. Encontramos 0 y, = 17.5°, 
36,9" y 64,2”. Estas son las reflexiones 100, 200 y 300. 


EJERCICIO. Para rayos X con longitud de onda 4,00 A, ¿qué ángulos 
de incidencia producen un haz difractado por los planos (110) en una red 
cúbica simple con a = 8,00 A? (Respuesta: 20,7%; 45,07.) 


Para que la ecuación de Bragg sea aplicable, la longitud de onda de los rayos 
X debe conocerse con absoluta precisión. Una forma de medir 4 es calcular la 
dimensión a de la celda unidad para un cristal cúbico a partir de su densidad 
experimental empleando la Ecuación (24.12); a continuación se lleva a cabo el 
experimento de difracción de rayos X sobre el cristal, y a través de la ecuación de 
Bragg (24.13), se determina 4. 

En algunas redes existen determinadas reflexiones que no producen haces di- 
fractados, a pesar de satisfacer la ecuación de Bragg. Por ejemplo, sea una red 
centrada en las caras, no necesariamente cúbica (Fig. 24.22). Para n = 1 y hkl = 100 
en la Ecuación (24.13), los rayos X reflejados por planos (100) consecutivos 
tienen una diferencia en sus caminos ópticos igual a una longitud de onda. Por 
tanto, la diferencia entre los caminos ópticos de haces de rayos X reflejados por 
los planos (200), indicados con la letra v en la Figura 24.22, y los rayos X refleja- 
dos por los planos (100), indicados con las letras t y w, es la mitad de una longitud 
de onda. Estas ondas se encuentran fuera de fase y se anulan entre sí. Esta anula- 
ción es exacta, porque el número de puntos de la red en el plano v de la celda 
unidad es el mismo que el número de puntos de la red contenido en los planos t y 
w de dicha celda. (Hay 4/2 = 2 puntos de la red en v, 4/8 + 1/2 = 1 punto de la red 
en t y l punto de la red en w.) Para n = 2 en (24.13), la diferencia entre los 
caminos ópticos de los rayos X reflejados por cualquiera de los planos £ y w es de 
24, mientras que entre los rayos X reflejados por t y v es A; en este caso, no se 
produce la anulación. Probando con n = 3, 4, ..., podemos observar, a partir de la 
Ecuación (24.14), que una red centrada en las caras da lugar a las reflexiones 200, 
400, 600, ..., pero no a las 100, 300, 500, ... Las reflexiones que no aparecen se 
denominan extinciones o ausencias sistemáticas. 

Un tratamiento más general (Buerger, cap. 5) demuestra que: 


1. Para una red primitiva no existen extinciones. 

2. Para una red centrada en las caras, sólo aparecen las reflexiones cuyos índi- 
ces en (24.14) son todos números pares o todos números impares. 

3. Para una red centrada en el cuerpo, las únicas reflexiones que aparecen son 
aquellas en las que la suma de los índices es un número par. 


La condición para las redes centradas en los extremos no se verá aquí. 

Para determinar una estructura cristalina empleando los rayos X, se monta un 
monocristal pequeño sobre una fibra de vidrio. Un haz monocromático (que po- 
see una única longitud de onda) de rayos X incide sobre el cristal. Éste se hace 
girar lentamente, por lo que diferentes conjuntos de planos van quedando en la 
orientación adecuada para satisfacer la ecuación de Bragg. Los haces difractados 
se registran sobre una película fotográfica, produciendo un patrón de puntos. De 
forma alternativa, se emplea un contador de ionización o un contador de centelleo 
para medir la intensidad de los haces difractados. En un contador de centelleo, los 
rayos X inciden sobre un material que emite radiación fluorescente cuando es 
iluminado por los rayos X. Una célula fotoeléctrica mide la intensidad de la ra- 
diación fluorescente. 

Muchos de los difractómetros modernos utilizan un dispositivo conocido con 
el nombre de CCD (del inglés charge-coupled device) como detector en lugar de 
un contador de centelleo. Los rayos X difractados inciden sobre una pantalla de 
fósforo que fluoresce produce una luz visible cuya intensidad y posición es pro- 
porcional a la intensidad y posición de los rayos X. El chip CCD posee una 
estructura regular de 10% o 10” fotodiodos semiconductores, igualmente espacia- 
dos y muy cerca unos de otros. La luz que incide sobre el fotodiodo excita los 
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FIGURA 24.22 
Celda unidad de una red centrada 
en las caras. 
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FIGURA 24.23 

Sección transversal de contornos 
de densidad de probabilidad 
electrónica constante para el 
CHo- 


electrones del semiconductor de la banda de valencia a la banda de conducción 
(Sec. 24.11). El número de electrones excitados es proporcional a la intensidad de 
la luz. De esta forma, el detector CCD ha revolucionado la cristalografía de rayos 
X, acortando el tiempo para la adquisición de datos y la resolución de la estructu- 
ra, en muchos casos, de días y semanas a unas pocas horas (Chem. Eng. News, 11 
marzo 1996, pág. 30). 

Hasta ahora hemos supuesto que en cada punto de la red se encuentra un solo 
centro de difracción. En realidad, la mayoría de los cristales tienen varios átomos 
asociados con cada punto de la red. Para simplificar, vamos a considerar la es- 
tructura cristalina de la Figura 24.5, con dos átomos, M y W, asociados con cada 
punto de la red. El conjunto de átomos M forma una estructura idéntica a la de los 
puntos de la red, por lo que la difracción de rayos X debida a los átomos M 
aparece para aquellos ángulos que satisfacen la ecuación de Bragg (24.13). Del 
mismo modo, el conjunto de átomos W forma también una estructura idéntica a 
la de los puntos de la red, por lo que la difracción de rayos X debida a los átomos 
W se produce para los ángulos que satisfacen la ecuación de Bragg. Sin embargo, 
los rayos X difractados por los átomos W están en general ligeramente fuera de 
fase respecto a los rayos difractados por los átomos M. Se produce una disminu- 
ción en las intensidades de los puntos de difracción registrados en la película. La 
magnitud de la diferencia de fase entre los haces difractados por los átomos M y 
los W depende de la distancia interatómica M-W y también de qué conjunto de 
planos (hkl) está ocasionando la difracción. Por tanto, la intensidad de un punto 
determinado en el patrón de difracción depende de la distancia M-W; esta intensi- 
dad depende también de la naturaleza de M y de W, ya que cada átomo tiene un 
poder de difracción de los rayos X diferente. 

Este mismo razonamiento sigue siendo válido cuando existen más de dos 
átomos asociados a cada punto de la red. Por tanto, se puede concluir que las 
posiciones de los puntos en el patrón de difracción dependen exclusivamente de 
la naturaleza de la red espacial y de las distancias y ángulos de la celda unidad, 
mientras que las intensidades de los puntos dependen del tipo de átomos y de su 
localización (distancias interatómicas) dentro de la base de la estructura crista- 
lina. 

En realidad, todavía estamos simplificando el problema. Los átomos no son 
puntuales. Cada átomo presenta una distribución espacial de su densidad de carga 
electrónica. Como la difracción de rayos X se debe a los electrones, las intensida- 
des de los haces difractados dependen de cómo varía la densidad de probabilidad 
electrónica entre los diferentes puntos de la base. El análisis de las posiciones de 
los puntos de difracción proporciona la red espacial y las longitudes y ángulos de 
la celda unidad. El contenido de la celda unidad Z se calcula a partir de (24.12) 
utilizando la densidad conocida del cristal. El análisis de las intensidades de 
los puntos de difracción permite extraer la densidad de probabilidad electrónica 
p(x, y, z) en función de las coordenadas de la celda unidad. A partir de los mapas 
de contorno de p, la localización de los núcleos (distintos a los núcleos de H, que 
contribuyen muy poco a p) es evidente (véase, por ejemplo, la Figura 24.23), y 
también se pueden obtener las longitudes y los ángulos de enlace. Las longitudes 
de enlace determinadas a partir de la difracción de rayos X son normalmente 
menos precisas que las que se obtienen por métodos espectroscópicos. 

La Figura 24.23 muestra una sección transversal de los contornos de densidad 
p constante para el benceno(c), tal como se obtiene del análisis de difracción de 
rayos X. 

Es importante destacar que la determinación de p a partir de los datos de 
difracción de rayos X no es, en la mayoría de los casos, un procedimiento directo. 


Se podría calcular p directamente si las diferencias de fase relativas existentes 
entre los haces difractados fueran conocidas, pero las medidas de las intensidades 
no proporcionan estas fases. Para determinar una estructura, se tendrían que pre- 
parar derivados en los que algunos átomos se sustituyen por átomos pesados y 
examinar los patrones de difracción de rayos X de los derivados. La dificultad en 
la determinación de estructuras aumenta conforme el tamaño de la celda unidad 
va siendo mayor. 

Para cristales con menos de 100 átomos independientes (diferentes de hidró- 
geno) por celda unidad, la estructura se puede resolver en la mayoría de los casos 
empleando el método directo (Glusker y Trueblood, cap. 8), que emplea procedi- 
mientos basados en la estadística matemática y para el cual se han desarrollado 
programas computacionales que proporcionan la estructura de forma automática. 
El Premio Nobel de Química de 1985 fue concedido a Hauptman y Karle por 
desarrollar un método directo. Se han determinado más de 50.000 estructuras 
cristalinas empleando este método. 

El método directo de Hauptman-Karle, desgraciadamente, no es aplicable a 
moléculas grandes como las proteínas. Sin embargo, en la década de los noven- 
ta, Hauptman, Weeks y Miller desarrollaron un método directo denominado 
«Shake and Bake» que permite resolver la estructura para cristales de hasta 
1000 átomos (diferentes al hidrógeno); este método ha sido utilizado en la reso- 
lución de muchas estructuras de pequeñas proteínas. [Véanse R. Miller y C. M. 
Weeks en S. Fortier (ed.), Direct Methods for Solving Macromolecular Structu- 
res, Kluwer, 1998, págs. 389-400; H. A. Hauptman, J. Mol. Struct., 470, 215 
(1998).] Otros métodos, como el de sustitución por átomos pesados, deben ser 
utilizados para resolver estructuras con más de 1000 átomos (diferentes al hi- 
drógeno). 

Para un cristal con moléculas grandes, la obtención del mapa de densidad de 
probabilidad electrónica a partir de los patrones de difracción de rayos X es un 
problema extraordinariamente complejo y requiere un número enorme (millones 
o miles de millones) de cálculos individuales. En la actualidad se emplean difrac- 
tómetros de rayos X controlados automáticamente por ordenador para obtener las 
posiciones e intensidades de los patrones de difracción, y es el ordenador el que 
lleva a cabo los cálculos necesarios para determinar la estructura molecular. Es 
posible determinar la estructura de los cristales por encargo enviándolos a The 
Molecular Structure Corporation (www.msc.com/msc.html), la cual emplea la 
difracción de rayos X para determinar las estructuras solicitadas; las tarifas de- 
penden del tamaño de la molécula. 

La difracción de rayos X de cristales es el método más ampliamente uti- 
lizado para la determinación exacta de estructuras moleculares. La estructura 
de compuestos orgánicos y organometálicos relativamente pequeños (menos 
de 60 átomos) puede encontrarse en The Cambridge Structural Database 
[www.ccdc.cam.ac.uk/prods/csd/csd.html; F. H. Allen et al., J. Chem. Info. Com- 
put. Sci., 31, 187 (1991)], la cual contiene más de 200.000 estructuras, halladas 
por difracción de rayos X y por difracción de neutrones. La estructura de cristales 
inorgánicos puede encontrarse en The Inorganic Cristal Structure Database 
(barns.ill.fr/dif/icsd/) con más de 50.000 estructuras. 

Excepto para NMR de 2D, los métodos espectroscópicos para la determina- 
ción estructural que se trataron en el Capítulo 21 no son aplicables a las molécu- 
las grandes. Por tanto, la difracción de rayos X es una técnica insustituible para la 
determinación estructural de macromoléculas, incluyendo moléculas de impor- 
tancia biológica como las proteínas (que contienen normalmente unos 10° átomos 
distintos del hidrógeno por molécula). La estructura tridimensional de una proteí- 
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FIGURA 24.24 
Haz de rayos X reflejado por un 
plano de un cristal. 
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na cuya secuencia de aminoácidos es conocida (a partir del análisis químico de 
los fragmentos producidos por hidrólisis parcial) se puede determinar con fre- 
cuencia a partir de la difracción de rayos X de un cristal de la proteína. Los 
cristales de las proteínas contienen normalmente una cantidad importante de di- 
solvente, por lo que el entorno de la molécula de proteína en el cristal es semejan- 
te a su entorno en disolución, y las estructuras tridimensionales en el cristal y en 
la disolución suelen ser muy parecidas. Puede encontrarse la estructura de macro- 
moléculas biológicas (incluyendo cerca de 1000 ácidos nucleicos) en The Protein 
Data Bank (PDB) en www.rcsb.org/pdb/, halladas por cristalografía de rayos X y 
NMR. Para más datos sobre cristalografía de proteínas, véase D. E. McRee, Prac- 
tical Protein Crystallography, 2.* ed., Academic, 1999. 

La difracción de rayos X se ha empleado para estudiar la estructura cristalina 
de muchos polímeros sintéticos. El polietileno cristalino presenta una red espa- 
cial ortorrómbica primitiva, cuya celda unidad, a temperatura ambiente, tiene 
unas dimensiones de 7,39, 4,93 y 2,54 Å. Una molécula de polietileno dentro del 
cristal atraviesa muchas celdas unidad. Cada celda unidad contiene cuatro grupos 
CH.. La base es una fracción de la molécula, y consiste en dos grupos CH, enla- 
zados, situados en uno de los vértices de la celda, y en otros dos grupos CH, 
enlazados, situados en el centro de la celda. Las estructuras cristalinas de los 
polímeros sintéticos se encuentran tabuladas en J. Brandrup et al. (eds.) Polymer 
Handbook, 4.* ed., Wiley, 1999, sec. VI. 

En los años cincuenta se encontró que se podían obtener monocristales de mu- 
chos polímeros enfriando una disolución de los mismos. Los cristales son discos de 
unos 100 Á de grosor. Las cadenas del polímero se orientan de forma perpendicular 
a las caras superior e inferior del disco, plegándose sobre dichas caras. 

Los avances en las técnicas de difracción de rayos X en la década de los 
setenta hicieron posible las determinaciones con gran precisión de la densidad de 
probabilidad electrónica p de los sólidos moleculares. Estas densidades se han 
empleado para estudiar el enlace químico en complejos de metales de transición 
y en compuestos organometálicos;, véanse P. Coppens y M. B. Hall (eds.), Elec- 
tron Distributions and the Chemical Bond, Plenum, 1982; P. Coppens, X-Ray 
Charge Densities und Chemical Bonding, Oxford, 1997. 


Difracción de rayos X de polvo. Para un cristal cúbico, se puede determinar la longi- 
tud de la arista de la celda unidad empleando una muestra pulverizada (microcrista- 
lina). Los cristales diminutos contenidos en la muestra tienen orientaciones al azar, 
y para cualquier conjunto de planos considerado [por ejemplo, los planos (220)], 
alguno de los pequeños cristales estará orientado con un valor de 0 que satisfaga la 
ecuación de Bragg (24.14). Por tanto, se obtiene una reflexión de Bragg para cada 
conjunto de planos (excepto para aquellos que dan lugar a extinciones). Los rayos 
X reflejados por un plano forman un ángulo 20 con la dirección del haz incidente 
(Fig. 24.24), por lo que los ángulos de difracción se miden fácilmente. 

Por geometría simple (omitimos la demostración) se obtiene que para un cristal 
cúbico la distancia perpendicular entre dos planos adyacentes con índices (Akl) es 
d, 


u 


u =a? +k +I)? cristal cúbico (24.15) 


siendo a la longitud de la arista de la celda unidad. Si cambiamos la notación de los 
índices nh, nk, nl en (24.14) por hkl y lo sustituimos en (24.15), esta ecuación queda: 


sen 0 = (¿2a (h + e + PYA (24.16) 


Conforme los índices hkl de las reflexiones van aumentando, 0 aumenta. 


Las condiciones establecidas anteriormente en esta sección para la extinción 
demuestran que las primeras reflexiones que se observan para las redes cúbicas 
primitiva, centrada en las caras y centrada en el cuerpo, son: 


100, 110, 111, 200, 210, 211, 220, 221 y 300, 310, 311, ... 


111, 200, 220, 311, 222, 400, 331, 420, 422, 333 y 511, ... 


110, 200, 211, 220, 310, 222, 321, 400, 411 y 330, 420, ... 


donde las reflexiones están ordenadas en el sentido de A? + k? + [? creciente, que 
equivale a 0 creciente. La relación entre dos valores de sen? 0 es 


sen? 0, /sen? 0, = (K + kè + DIO +16 +13) 


La comparación entre los valores observados para estas relaciones y los que cabe 
esperar para las redes cúbicas P, Fe Į permite discernir el tipo de red y los valores 
de hkl de las reflexiones. Por tanto, se puede determinar a utilizando la Ecuación 
(24.15) si se conoce 2. 

Por ejemplo, supongamos que tenemos un cristal cúbico (lo cual se sabe 
tras el examen de su aspecto macroscópico) cuyos primeros ángulos de difrac- 
ción a partir del polvo microcristalino son 17,66%, 25,40%, 31,70%, 37,35", 
42,71%, 47,98 y 59,08”. El cálculo de sen? O da 0,0920, 0,1840, 0,2761, 
0,3681, 0,4601, 0,5519 y 0,7360. Estos números siguen entre sí la relación 
1:2:3:4:5:6:8. Para las redes cúbicas P, F e 1, las relaciones sen? 0 que cabe 
esperar para los primeros ángulos de difracción, calculadas a partir de la tabla 
anterior, son: 


P 1:2:3:4:5:6:8 


En consecuencia, la red es cúbica primitiva. 

A excepción de los cristales con estructuras muy simples, el método del polvo 
microcristalino es totalmente inadecuado para la determinación estructural, por 
lo que se deben emplear muestras formadas por monocristales. Sin embargo, se 
ha encontrado un método, que consiste en utilizar una matriz de poliestireno, la 
cual orienta los pequeños cristales de la muestra de polvo en la misma dirección, 
y utilizando haces intensos de rayos X, se pueden determinar estructuras cristali- 
nas complejas [Chem. Eng. News, 19 de abril de 1999, pág. 11; T. Wessels et al., 
Science, 284, 477 (1999)]. Los rayos X de alta intensidad son producidos por un 
sincrotrón. Este es un instrumento en el cual los electrones o positrones que han 
sido acelerados a velocidades cercanas a la velocidad de la luz son inyectados en 
una región con fuertes campos magnéticos, el cual causa que el electrón se mueva 
en una trayectoria circular emitiendo radiación. Sólo existe un número limitado 
de fuentes sincrotrónicas de rayos X. 
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FIGURA 24.25 

Esquema de un equipo de LEED. 
No se incluyen las rejillas 
situadas delante de la pantalla 
fluorescente. El voltaje de cada 
una de estas rejillas se ajusta de 
forma que los electrones 
difractados inelásticamente (es 
decir, con pérdida de energía) no 
lleguen a la pantalla. 


Difracción de neutrones, Los átomos de hidrógeno contienen un solo electrón, por 
lo que sólo dispersan los rayos X de forma muy débil. Por eso es muy difícil 
localizar de forma precisa las posiciones de los átomos de hidrógeno a partir de la 
difracción de rayos X. 

Como se mencionó en el Capítulo 18, las partículas microscópicas como los 
electrones, protones y neutrones presentan propiedades ondulatorias, y dan lugar 
a fenómenos de difracción. La longitud de onda de un neutrón viene dada por la 
relación de De Broglie, 4 = h/mv. Los neutrones son difractados por los núcleos 
atómicos (no por los electrones), y el poder de difracción de neutrones para los 
núcleos de H es comparable al de otros núcleos. Esto permite la localización 
exacta de los átomos de H a partir de la difracción de neutrones de los cristales. 

La difracción de neutrones de cristales no es muy utilizada, ya que se debe 
hacer el trabajo en un reactor nuclear. 


4.10 
DETERMINACIÓN DE ESTRUCTURAS SUPERFICIALES 


A partir de la década de los setenta, se han producido avances extraordinarios en 
la determinación de las estructuras de superficies cristalinas y de especies adsor- 
bidas sobre las mismas. Un artículo de revisión bibliográfica recogía 26 técnicas 
empleadas en la determinación de estructuras superficiales, su composición y sus 
propiedades electrónicas y vibracionales (S. Y. Tong, Physics Today, agosto de 
1984, pág. 50). 


LEED, Los electrones dan lugar a efectos de difracción cuando son dispersados 
por la superficie de un cristal (recuérdese el experimento de Davisson-Germer, 
Sección 18.4). En la difracción de electrones de baja energía (LEED, del inglés 
low-energy electron diffraction), un haz de electrones de baja energía (entre 10 y 
500 eV) se hace incidir sobre una cara de un monocristal. Un pequeño porcentaje 
de los electrones sufre una dispersión elástica (es decir, sin cambio de energía). 
Debido a las interferencias que se producen entre sus ondas, estos electrones 
dispersados se concentran a lo largo de direcciones específicas y dan lugar a un 
patrón de difracción que se manifiesta en forma de puntos sobre una pantalla 
fluorescente (Fig. 24.25). Se puede obtener información adicional modificando la 
energía del haz electrónico y su ángulo de incidencia sobre el cristal. 

Como consecuencia del bajo poder de penetración de los electrones, el patrón 
de difracción viene determinado por la estructura de la superficie del cristal. Las 
posiciones de los puntos sobre la pantalla nos informan sobre el tamaño y la 
orientación de la celda unidad bidimensional en la estructura superficial. Como 
ocurre en la difracción de rayos X, las intensidades de los puntos se pueden anali- 
zar para determinar las posiciones de los átomos. El análisis de las intensidades 
LEED no es inmediato, y el error en las longitudes de enlace calculadas por este 
método está comprendido normalmente entre 0,05 y 0,1 Á. 

La técnica LEED ha demostrado la reducción que existe en las longitudes de 
enlace al pasar de la primera a la segunda capa de átomos en un metal (Sec. 24.6), 
fenómeno que se denomina relajación superficial. 

Para determinados cristales, la técnica LEED permite observar que la estruc- 
tura de la superficie es diferente de la estructura de planos de átomos equivalentes 


situados en el interior del sólido. En estos casos, los átomos de la superficie 
cambian sus enlaces y posiciones para formar una estructura nueva, en un proce- 
so que se denomina reconstrucción superficial. Por ejemplo, la superficie (111) 
del Si templado presenta una reconstrucción (7 x 7), lo que significa que la celda 
unidad bidimensional de la superficie tiene lados que son siete veces mayores, en 
cada dirección, que los de la celda unidad del interior del cristal. La reconstruc- 
ción superficial aparece en los semiconductores con mucha mayor frecuencia que 
en los metales. 

La mayoría de las aplicaciones de la técnica LEED se han centrado en el 
estudio de cristales metálicos y covalentes. Los cristales iónicos y los molecula- 
res son bastante más difíciles de estudiar. 

Los experimentos LEED (con el complemento de otras técnicas, tales como 
EELS; Sección 21.9) han permitido determinar las estructuras de varias especies 
adsorbidas sobre metales. Recuérdese las etilidina en la Figura 21.31. Para un 
estudio más amplio, véase Somorjai. 

Para la determinación de estructuras moleculares se puede utilizar la di- 
fracción de electrones producida por gases. Aunque las moléculas de un gas 
están orientadas al azar, las posiciones relativas de los átomos dentro de 
una molécula dada son fijas, por lo que es posible extraer información estruc- 
tural (longitudes y ángulos de enlace) a partir de la difracción de electrones 
en fase gaseosa. El método no se puede aplicar a moléculas grandes. Para más 
información, véanse Brand, Speakman y Tyler, cap. 10; Domenicano y Hargit- 
tai, cap. 5. 


Microscopio de efecto túnel, En el microscopio de efecto túnel (STM, del inglés 
scanning tunneling microscope), la punta de una aguja metálica extremadamente 
fina se desplaza, controlada de forma muy precisa, sobre la superficie de una 
sustancia conductora de la electricidad, a una distancia de unos 5 Å de ella. La 
aplicación de una pequeña diferencia de potencial entre la aguja y la superficie 
provoca que los electrones atraviesen, por efecto túnel (Sec. 18.12), el espacio 
existente entre la superficie y la aguja. El número de electrones que sufren el 
efecto túnel depende fundamentalmente de la separación entre la superficie y la 
punta de la aguja, y un circuito eléctrico cerrado mantiene una intensidad de 
corriente constante, ajustando la altura de la aguja. El gráfico de la altura de 
la aguja frente a la superficie del cristal proporciona un mapa de contornos de la 
superficie del cristal, con una resolución que permite incluso apreciar átomos 
individuales. 

Las superficies limpias de los monocristales presentan llanuras y escalones 
(Fig. 24.26). El STM se emplea para estudiar el papel que juegan estos escalo- 
nes en la catálisis heterogénea. Por ejemplo, cuando el Pt entra en contacto con 
C,H,, este microscopio muestra que los átomos de carbono se depositan inicial- 
mente en las proximidades de los escalones. (Véase C. Quate, Physics Today, 
agosto de 1986, pág. 26.) 

Empleando ciertas diferencias de potencial específicas en un STM, se puede 
restringir el efecto túnel de forma que sólo se produzca para determinados orbita- 
les de los átomos de la superficie, de este modo se obtienen imágenes de los 
orbitales de enlace. Estas imágenes pueden observarse en Chem. Eng. News, 1 de 
septiembre de 1986, pág. 4, y Physics Today, enero de 1987, pág. 19. 

Algunas especies biológicas conducen la electricidad lo suficientemente bien 
como para poder observarlas a través del STM, y las superficies de los virus se 
han registrado con este microscopio. 
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Como consecuencia del 
mecanismo de crecimiento de un 
cristal, su superficie contiene una 
concentración importante de 
plataformas, escalones 
monoatómicos y saltos. Los 
átomos situados en los escalones 
y los saltos tienen menos vecinos 
que los átomos de las 
plataformas, por lo que poseen 
diferentes propiedades químicas. 
Las superficies contienen 
también una baja concentración 
de defectos puntuales 

(Sec. 24.13), tales como las 
vacantes, por ejemplo. 


SECCIÓN 24.10 


Microscopio de fuerza atómica. En un microscopio de fuerza atómica (AFM, del 
inglés atomic force microscope), una sonda con una punta afilada se desplaza por 
la superficie de un sólido. La sonda se encuentra acoplada a la cara inferior de 
una lámina flexible (cantilever). Las diversas fuerzas entre la punta de la sonda y 
la superficie producen una deflexión de la punta de acuerdo a la interacción con 
la superficie analizada. La deflexión de la punta es detectada por el monitoreo de 
un haz láser que es reflejado sobre la superficie de la lámina flexible. Al igual que 
con STM, se puede obtener una imagen de la superficie, y en algunos casos más 
favorables, se pueden distinguir átomos individuales, si son lo suficientemente 
grandes (por ejemplo Au). No es necesario que la superficie sea eléctricamente 
conductora. En el modo más común de operación, denominado modo de contac- 
to, se aplica una fuerza constante a la lámina flexible, dejando la punta en con- 
tacto continuo con la superficie. En el modo de pequeños desplazamientos perió- 
dicos (tapping mode), la punta de la sonda se encuentra sobre la superficie y la 
lámina flexible oscila rápida y verticalmente, de esta forma la punta de la sonda 
hace contacto con la superficie sólo en una pequeña fracción de cada oscilación. 
La técnica AFM se utiliza tanto en la obtención de imágenes superficiales como 
en la observación de la forma de biomoléculas en solución (como el DNA). Las 
aplicaciones biológicas del AFM son analizadas en C. Bustamante y D. Keller, 
Physics Today, diciembre de 1995, pág.32. 


Microscopia de campo iónico. En un microscopio de campo iónico (FIM, del inglés 
field ion microscopy), se sitúa una aguja de un monocristal metálico con una punta 
muy afilada en un campo eléctrico de considerable intensidad en alto vacío. Se 
introduce helio gaseoso a baja presión. El campo eléctrico en los átomos que sobre- 
salen de la superficie del metal queda reforzado, y este campo eléctrico ioniza los 
átomos de He en esas posiciones. Los iones He* formados en la superficie del metal 
son atraídos hacia una pantalla fluorescente, que se mantiene a un potencial eléctri- 
co negativo, en la que se forma un mapa muy ampliado de los lugares donde se 
produce la ionización. Los movimientos de los átomos individuales de renio adsor- 
bido sobre tungsteno se han podido seguir empleando un FIM. Sin embargo, esta 
técnica está limitada a superficies metálicas y además sólo se pueden observar los 
átomos que sobresalen de las mismas. 


Microscopia electrónica. Un microscopio óptico emplea un haz de luz para formar 
una imagen. Un microscopio electrónico utiliza un haz de electrones con el mismo 
objetivo. En un microscopio de transmisión electrónica (TEM, del inglés transmis- 
sion electron microscope), el haz de electrones atraviesa una muestra delgada del 
material. Normalmente, se emplea un haz electrones de 10% eV (correspondiente a 
una longitud de onda de De Broglie de 0,04 Á). El haz transmitido a través de la 
muestra se enfoca y amplía por medio de campos eléctricos y magnéticos que pro- 
ducen una imagen con una magnificación del orden de 5 x 10°. Para conseguir una 
elevada resolución, la muestra debe ser muy delgada (de 10 a 100 Å). En un micros- 
copio de barrido de transmisión electrónica (STEM, del inglés scanning transmis- 
sion electron microscope), el haz electrónico incidente se enfoca sobre una región 
muy pequeña y se desplaza a lo largo de la muestra. Con las diferentes técnicas de la 
microscopia de transmisión electrónica se pueden alcanzar resoluciones de 2} Å. Se 
han podido observar átomos aislados pesados de U y Th sobre películas de carbono 
de 20 À de espesor, y se han determinado algunas estructuras. 

En un microscopio electrónico de barrido (SEM, del inglés scanning electron 
microscope), un haz electrónico perfectamente enfocado se desplaza a través de la 
superficie de la muestra. Los electrones dispersados por la superficie y los electro- 
nes secundarios emitidos por la misma se emplean para formar una imagen de la 
superficie. La resolución es de unos 100 Å. 
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TEORÍA DE BANDAS DE LOS SÓLIDOS 


Un sólido cristalino puede considerarse como una molécula gigante única. Se 
puede construir una función de onda electrónica aproximada para esta molécula 
gigante empleando la aproximación de OM. Los electrones se sitúan en orbitales 
«cristalinos» que abarcan toda la extensión del cristal. Cada orbital cristalino 
contiene dos electrones con espines opuestos. Al igual que los orbitales molecu- 
lares de una molécula en fase gaseosa se pueden aproximar como una combina- 
ción lineal de los orbitales de los átomos que constituyen la molécula, los orbita- 
les cristalinos se pueden aproximar por medio de combinaciones lineales de 
orbitales de las especies (átomos, ¡ones o moléculas) que componen el sólido. 

Consideremos el Na(c) como ejemplo. La configuración electrónica de un átomo 
de Na es 15%25”2p"3s. Supongamos que el cristal contiene N átomos, donde N es del 
orden de 10%. Construimos los orbitales cristalinos como combinación lineal de los 
orbitales atómicos de los N átomos de sodio. Recuérdese que cuando dos átomos de 
Na entran en contacto para formar una molécula Na,, dos orbitales atómicos 1s se 
combinan para formar dos orbitales moleculares. En el Na,, el solapamiento entre 
estos orbitales atómicos de la corteza electrónica interna es despreciable, por lo que 
las energías de los OM son casi idénticas a las de los orbitales atómicos Is de los 
átomos de Na aislados. En el Na(c) sólido, que estamos considerando como una 
molécula de Na,, los N orbitales atómicos ls de los átomos aislados forman N orbita- 
les cristalinos con energías casi idénticas a las del orbital atómico Is del átomo de Na. 
Estos N orbitales cristalinos 1s tienen una capacidad de 2N electrones, y se encuen- 
tran ocupados por los 2N electrones 1s de los átomos. De igual forma, los orbitales 
atómicos internos 2s y 2p forman orbitales cristalinos cuyas energías varían poco 
respecto a las de los orbitales atómicos; estos OM se encuentran llenos en el Nay. 

Los N orbitales atómicos 3s del sodio dan lugar a N orbitales cristalinos deslo- 
calizados. La diferencia de energía existente entre el más bajo y el más alto de 
estos N orbitales cristalinos es del mismo orden de magnitud (un par de eV, 
aproximadamente) que la separación entre los OM a,3s y 0F3s del Na,. Como 
tenemos N = 10” orbitales cristalinos en un intervalo de energías de sólo unos 
pocos eV, la diferencia de energía entre orbitales cristalinos adyacentes es extre- 
madamente pequeña, y desde el punto de vista práctico, podemos considerar que 
los orbitales cristalinos que se originan a partir de los orbitales atómicos 3s for- 
man una banda continua de niveles de energía. La banda 3s contiene N orbitales 
y por tanto una capacidad para 2N electrones. Como existen N electrones 3s en 
los N átomos de sodio, la banda 3s está sólo semillena (Fig. 24.27a). Por tanto, 
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FIGURA 24.27 

(a) Formación de los orbitales 
cristalinos del sodio. (b) Orbitales 
cristalinos del Mg(c). (c) 
Orbitales cristalinos del Ne(c). 
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hay muchos niveles electrónicos de energía vacantes en el Na(c) que se encuen- 
tran a una distancia despreciable del nivel electrónico ocupado más alto. Esto 
convierte al Na(c) en un conductor excelente de la electricidad, ya que los elec- 
trones pueden excitarse con facilidad a los niveles de energía superior bajo la 
aplicación de un campo eléctrico. (El movimiento de los electrones a través del 
metal conlleva un aumento de la energía electrónica.) 

Se puede obtener una evidencia directa de la existencia de la banda 3s en 
el Na(c) a partir de su espectro de emisión de rayos X (Sec. 21.11). En el Na(c) 
y en el Na(g) se encuentra que la línea de rayos X correspondiente a la transición 
2p —> Is es muy fina, lo cual indica que las bandas internas 1s y 2p del Na(c) 
son muy estrechas. En el Na(g), la línea 3s — 2p es estrecha. En el Na(c), la línea 
3s > 2p, centrada en 407 Å, es más ancha (unos 30 Å) debido al intervalo de 
energías de la banda 3s. Estos datos proporcionan un ancho de banda de 2,3 eV 
para la parte ocupada de la banda 3s en el Na(c) (Prob. 24.30). 

El átomo de Mg tiene la configuración electrónica 15?25?2p%3s?. La banda 3s 
del Mg(c) está completamente llena con los 2N electrones de los N átomos de 
magnesio. Se encuentra que la banda 3p (formada por los orbitales atómicos 
vacíos 3p de los átomos de Mg) solapa con la banda 3s en el Mg(c) (véase la 
Figura 24.27b). No existe una diferencia de energía entre el nivel electrónico 
ocupado de mayor energía y el desocupado de menor energía, y el Mg es un 
conductor excelente. 

Consideremos el Ne(c). La configuración electrónica del Ne es 15"2s*2p*. Los 
electrones Is y 2s forman bandas con un ancho muy reducido. La interacción 
entre los orbitales atómicos 2p no es importante (las fuerzas de Van der Waals 
son más bien débiles), y la banda 2p es bastante estrecha. Por encima de la banda 
2p se encuentra una banda 3s muy estrecha (Fig. 24.27c). Como las bandas 2p y 
3s son estrechas y como los niveles 2p y 3s del átomo de Ne están separados 
considerablemente, existe una discontinuidad energética importante (de varios 
eV) entre la parte superior de la banda 2p ocupada en el Ne(c) y la parte inferior 
de la banda vacía 3s. Se necesita una gran cantidad de energía para excitar los 
electrones de la banda 2p hasta la banda 3s, y por eso el Ne(c) no conduce la 
electricidad (es un aislante). 

En un cristal iónico como el NaCl, las bandas se forman a partir de los niveles 
energéticos de los iones. Los iones tienen configuraciones electrónicas de gas 
noble, y empleando argumentos similares a los del Ne(c), se llega a la conclusión 
de que los cristales iónicos son aislantes. Esta conclusión es correcta en lo que se 
refiere a la conducción por medio de electrones (conducción electrónica). Sin 
embargo, a temperaturas considerables, los iones se pueden mover con cierta 
facilidad a través del cristal iónico, y el cristal se convierte en un conductor 
iónico. 

Para un cristal molecular, se pueden construir orbitales cristalinos a partir de 
los orbitales moleculares de las moléculas que constituyen el cristal. Debido a la 
debilidad de las interacciones de Van der Waals, las bandas son bastante estre- 
chas. La banda con electrones más alta está llena, y existe una discontinuidad 
bastante amplia entre esta banda y la banda vacía de menor energía. Como en el 
Ne(c), el cristal es un aislante. 

Consideremos el diamante. La configuración electrónica del átomo de C es 
157252p”, y se podría pensar que la estructura de bandas estaría constituida por el 
solapamiento de las bandas 2s y 2p, con una capacidad total de 8N electrones, que 
se encontrarían semillenas con 4N electrones. Sin embargo, cálculos mecano- 
cuánticos detallados demuestran que en el diamante los orbitales atómicos 2s y 
2p se combinan para formar dos bandas separadas 2s-2p: la banda de menor 


energía contiene 4N electrones y está completamente llena; la banda superior es 
capaz de albergar 4N electrones y se encuentra vacía. La separación entre las dos 
bandas es de varios eV, por lo que el diamante es un aislante. 

La diferencia de energía E, entre la banda ocupada más alta (denominada 
banda de valencia) y la banda vacía más baja (la banda de conducción) de un 
sólido se puede calcular a partir de la frecuencia más baja observada en los espec- 
tros de absorción visible o UV del sólido. Algunos resultados para los elementos 
del grupo del carbono son: 


Elemento C(diamante) 


E,/eV 


El plomo, con £ x Cero, es un metal. El diamante, con un valor de E, elevado, es un 
aislante. (Para el NaCl, E, vale 7 eV; este valor corresponde al intervalo com- 
prendido entre la banda 3p llena de los iones CI” y la banda de mayor energía 3s 
de los iones Nat, que se encuentra vacía.) 

El Si y el Ge tienen intervalos energéticos bastante reducidos, y son clasifica- 
dos como semiconductores intrínsecos. Su conductividad eléctrica es bastante 
mayor que la de los aislantes, pero considerablemente menor que la de los con- 
ductores. Cuando la temperatura aumenta, la conductividad eléctrica de un semi- 
conductor aumenta de forma exponencial, como resultado de la excitación de los 
electrones hasta la banda desocupada de menor energía. La población de los elec- 
trones en las bandas sigue la ley de distribución de Boltzmann, por lo que son 
proporcionales a e”. Por el contrario, la conductividad eléctrica de un metal 
disminuye cuando T aumenta. La resistencia de un metal se debe a la dispersión 
de los electrones por los iones positivos. Cuando T aumenta, el incremento de la 
vibración térmica de los ¡ones incrementa la dispersión. 

Se han preparado diferentes polímeros orgánicos que son conductores eléctri- 
cos (Chem. Eng. News, 16 de octubre de 2000, pág. 4). 

Se puede emplear la luz para excitar los electrones hasta la banda vacía de 
menor energía de un semiconductor. Por tanto, los semiconductores exhiben el 
fenómeno de fotoconductividad, un aumento en la conductividad eléctrica cuan- 
do el material queda expuesto a la luz. 


24.12 A a 
MECÁNICA ESTADÍSTICA DE LOS CRISTALES 


Podemos considerar un cristal como una molécula única gigante, con un conjun- 
to de estados estacionarios mecano-cuánticos permitidos. Esta descripción resul- 
ta adecuada para los cristales metálicos, covalentes e iónicos (como se indicó en 
la Sección 24.3). También vamos a considerar a un cristal molecular como una 
sola molécula gigante, con «enlaces» débiles originados por las fuerzas de Van 
der Waals y enlaces fuertes constituidos por los enlaces químicos ordinarios. 
Todas las propiedades termodinámicas del cristal se pueden calcular a partir de la 
función de partición canónica del mismo, Z = £, e7*%” [Ec. (22.16)], donde E; es 
la energía del estado estacionario j del cristal y la suma se extiende sobre todos 
los estados estacionarios del cristal. 
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Consideremos un cristal covalente o metálico, o un cristal iónico compuesto 
por iones monoatómicos. (Los cristales moleculares y los cristales iónicos con 
iones poliatómicos serán estudiados más adelante.) Supongamos que existen N 
átomos o iones presentes. (Para un mol de diamante, N es el número de Avoga- 
dro; para un mol de NaCl, N es el doble del número de Avogadro.) 

¿Qué tipos de energía existen en el cristal? Considerado como una molécula 
gigante, el cristal posee 3N — 6 modos de movimiento vibracionales (grados de 
libertad). Hay además tres grados de libertad traslacionales y tres rotacionales 
para el cristal, considerado como cuerpo rígido; estos modos de movimiento se 
pueden activar tirando el cristal por el laboratorio. Como la energía de los movi- 
mientos globales no está incluida en la energía interna termodinámica U, no hay 
por qué considerar estos seis modos de movimiento. Además de las 3N — 6 ener- 
gías de los modos vibracionales, hay que tener en cuenta la energía electrónica. 
La mayoría de los sólidos son aislantes o semiconductores, y tienen una impor- 
tante discontinuidad energética entre el nivel de energía más alto ocupado y el 
nivel de energía desocupado más bajo (Sec. 24.11). Si T no es extraordinariamen- 
te elevada, se puede ignorar la energía electrónica para estos sólidos. Para los 
metales, la excitación de los electrones hacia niveles de mayor energía se produce 
a cualquier temperatura, y es necesario considerarla. Por ahora, vamos a ignorar 
la contribución de la energía electrónica a E; para los metales; añadiremos esta 
contribución al final de los cálculos. De esta forma, podemos considerar única- 
mente la energía vibracional para encontrar las energías E, de la función de parti- 
ción canónica del cristal, Z = E, e 4%. 

Como hicimos con las moléculas en el Capítulo 21, podemos desarrollar la 
energía potencial E, de los movimientos vibracionales de los N átomos o iones de 
la molécula gigante en serie de Taylor respecto a las configuraciones de equili- 
brio y despreciar los términos de orden mayor que dos. Esto nos da la energía de 
vibración de la molécula gigante como suma de las energías de 3N — 6 oscilado- 
res armónicos, uno por cada modo normal de vibración [Ec. (21.48)]. Como N es 
del orden de 10”, podemos omitir el término —6. En la aproximación del oscila- 
dor armónico, los niveles de energía vibracional mecano-cuánticos de la molécu- 
la gigante son: 


3N 3N 
E; = Eve + Y, (ig) + Dhv, = Vo + Y, voh; (24.17) 
i=] i=] 
3N 
UV) = Epea tih È y, (24.18) 
i=1 


donde v, es el número cuántico vibracional del modo normal ¿-ésimo cuando el 
cristal está en el estado mecano-cuántico j, v; es la frecuencia vibracional del 
modo normal ¡-ésimo. La magnitud E, «q es la energía potencial del estado en el 
que todos los átomos o iones se encuentran en sus posiciones de equilibrio (de 
mínima energía). Cuando el volumen V del cristal disminuye por aplicación de 
presión, las distancias interatómicas de equilibrio cambian, por lo que E, «q varía. 
Además, las frecuencias vibracionales dependen de V. Por tanto, U, depende de 
V. (U, es la energía del cristal a T = 0.) Debido al tamaño enorme de la molécula 
gigante, se puede esperar que muchas de las frecuencias vibracionales v, sean 
muy bajas. 

La sumatoria de (24.17) no se extiende a los átomos o iones individuales. Los 
átomos o iones de un sólido interaccionan de forma muy fuerte entre sí, y la 


energía no se puede calcular como la suma de energías de átomos o ¡ones que no 
interaccionan. La sumatoria de (24.17) se realiza sobre los modos normales del 
cristal (denominados vibraciones reticulares). En cada modo normal, todos los 
átomos o iones vibran, y la energía del modo normal i-ésimo está compuesta por 
las energías cinéticas y potenciales de todos los átomos o iones. 

La función de partición canónica del cristal es Z = X, e7%”. La función Z del 
cristal será semejante a la función de partición vibracional (22.110) de una molé- 
cula poliatómica. Sin embargo, en (22.110) se sitúa el cero de energías en U, = 0, 
mientras que en este capítulo (para permitir la variación de U, cuando V cambia) 
no vamos a considerar U, = 0. Por tanto, debemos añadir un término e~“ a 
(22.110). Además, el producto se extiende desde 1 hasta 3N. Por tanto, la función 
de partición canónica del cristal es 


3N l 
Z = eor [] EN (24.19) 
a 
Us E ; 
In Z= a - Y In (1 - et") (24.20) 


i=} 


A partir de ln Z se pueden calcular directamente todas las propiedades termodiná- 
micas empleando las Ecuaciones (22.37)-(22.41). El único problema es que la 
determinación de las 3N frecuencias normales de vibración de una molécula gi- 
gante de 10% átomos no es precisamente fácil. 


La teoría de Einstein, La primera aplicación de la física cuántica a la mecánica 
estadística de un sistema material fue el tratamiento de los sólidos realizado por 
Einstein en 1907. Einstein supuso (desde el punto de vista práctico) que todos los 
modos normales del cristal tienen la misma frecuencia vẹ (donde la E es por 
Einstein). Einstein sabía que esta suposición era falsa, pero creía que podría re- 
producir de forma correcta el comportamiento cualitativo de las propiedades ter- 
modinámicas. Con todas las v, iguales a v, la Ecuación (24.20) queda 


In Z=-U(V)KT — 3N In (1 — e79T) donde O, = hvy/k (24.21) 
El empleo de U = kT?(ô In Z/0T),, y [Ec. (22.38)] da (Prob. 24.31) 
U = U, + 3NK0 ¿(e 9.7 — 1) (24.22) 


A partir de C, = (9U/0T),, se obtiene, para el cristal de Einstein, 


O; 2 e9zT 


que se parece mucho a la expresión (22.102), válida para un gas de moléculas 
diatómicas. 

En el límite de alta temperatura, e%7— 1=1+0,/T+ +: -1 = OT, por lo 
que (24.23) tiende a 3Nk cuando T tiende a infinito. Este resultado coincide con el 
comportamiento observado experimentalmente. (Recuérdese el teorema clásico de 
equipartición.) Para el diamante, un mol contiene N, átomos, por lo que el límite de 
altas temperaturas de Cy m es 3N,k = 3R x 25 J mol`' K”'. Para el NaCl, 1 mol 
tiene 2N, iones, por lo que el límite de alta temperatura de Cy m es 6N,k = 6R. 
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La teoría proporciona Cy, pero la magnitud que se mide experimentalmente 
es Cp. A partir de (4.53), Cp m = Cy m + TV, 0/x. Como æ — 0 cuando T — 0 
(Prob. 5.60), la diferencia entre Cp m y Cym para un sólido se hace despreciable a 
bajas temperaturas (por debajo de 100 K). A temperatura ambiente, esta diferen- 
cia es moderada para los sólidos (entre 10”' y 10% cal mol”! K”'). A temperaturas 
elevadas, C, permanece esencialmente constante en el valor 3Nk, pero C, aumen- 
ta de forma prácticamente lineal con T, debido al término TVax?/x. 

En el límite de baja temperatura, e°»" > 1, por lo que C, en la Ecuación 
(24.23) es proporcional a T?e7917, cuando T > 0, la exponencial domina sobre 
el término T”?, y C, tiende a cero. De nuevo, este resultado coincide con el expe- 
rimental. 

Para temperaturas intermedias, la función C, de Einstein aumenta cuando T 
aumenta, aproximándose al límite 3Nk para temperaturas elevadas. La forma glo- 
bal de la función de Einstein recuerda a la Figura 24.28 para la función de C, de 
Debye. Si se sustituye T = ©, en (24.23), se demuestra que C, alcanza el 92 % de 
su valor en el límite de alta temperatura. 

Para aplicar la ecuación de Einstein, se emplea un solo valor de Cy „ medido 
experimentalmente para evaluar la frecuencia vibracional de Einstein v, y la tem- 
peratura característica de Einstein O,. La Ecuación (24.23) presenta un acuerdo 
global bastante satisfactorio cuando se compara con valores experimentales. Sin 
embargo, por debajo de aproximadamente 40 K, la concordancia es pobre. Esta 
discrepancia se debe a la suposición, demasiado simplificada, que considera que 
todos los modos normales de vibración del cristal tienen la misma frecuencia. 
Los valores de O, para la mayoría de los elementos se encuentran entre 200 y 300 
K, por lo que a temperatura ambiente han alcanzado prácticamente sus valores 
límites de alta temperatura para C,. Algunos valores de ©, son 67 K para el Pb, 
240 K para el Al y 1220 K para el diamante. 


La teoría de Debye. En 1912, Debye desarrolló un tratamiento que proporciona 
resultados mucho mejores que la teoría de Einstein para C, a temperaturas bajas. 
El número enorme de modos vibracionales (œ 10%) permite considerar las fre- 
cuencias vibracionales del cristal como una distribución continua a lo largo de un 
intervalo que va desde una frecuencia muy baja (que puede tomarse esencialmen- 
te como cero) hasta una frecuencia máxima v,,. Sea g(v) dv el número de frecuen- 
cias vibracionales contenidas entre v y v + dv. Si se cambia la sumatoria de 
(24.20) por una suma sobre las frecuencias vibracionales (en vez de sobre los 
modos normales), se encuentra ln Z = —U¿/KT — Y, In (1 — e*B5g(v) dv. Una 
suma de cantidades infinitesimales es una integral definida, y 


) 


NA 
In TE a ae | In (1 Ts eT g(v) dy (24.24) 
( 


Debye supuso que para las frecuencias comprendidas en el intervalo entre 0 y 
V» la función de distribución g(v) es la misma que se encuentra para las vibracio- 
nes elásticas de un sólido continuo, calculadas ignorando la estructura atómica 
del sólido. Se puede demostrar que esta última magnitud es (Kestin y Dorfman, 
sec. 9.3) 


gv) = 127 Vo; *v? (24.25) 


S 


donde y, es la velocidad media de las ondas sonoras en el sólido. El número total 
de frecuencias vibracionales es 3N, por lo que fy” g(v) dv = 3N. Sustituyendo de 
(24,25) g(v) e integrando se obtiene 

y, = (3N03/4nV y (24.26) 


Si se emplea (24.26) para eliminar v, en (24.25) se llega a 


g(v) =9N vw,  0O<v<v, (24.27) 
Para v > v„ la función de Debye g(v) vale cero. 
Sustituyendo (24.27) en (24.24) se obtiene 
O, WN», 
InZ= A e v? In (1 - e dy (24.28) 
0 


m 


El empleo de U = kT? (6 In Z/0T),, y y Cy = (0U/0T), conduce entonces (Proble- 
ma 24.37) a 


TNS [OT tes 
Cy = 9Nk (5) | A (24.29) 
O») Jo  (e*-1) 


donde la temperatura característica de Debye ©, se define como 


O, = hv,,/k (24.30) 


m 
(La magnitud x en la integral definida es simplemente la variable de integración.) 
Las expresiones para el resto de las propiedades termodinámicas (S, por ejemplo) 
se obtienen directamente a partir de (24.24) y (24.27). 

La integral de la Ecuación (24.29) no se puede expresar en forma de funcio- 
nes elementales, sino que se tiene que evaluar numéricamente desarrollando las 
exponenciales en series infinitas e integrando a continuación. Existen tablas de 
los valores C,/3Nk de Debye en función de O,,/T [véase McQuarrie (1973), ap. C]. 
La Figura 24.28 es una representación de C,, de Debye en función de la tempe- 
ratura. 

Para valores elevados de T, el límite superior de la integral en (24.29) es 
próximo a cero, por lo que la variable de integración x es muy pequeña. Por tanto, 
er z=lye-1=1+x++---1 x x. El integrando pasa a ser x? y la integración 
da Cy = 3Nk, como se encontró experimentalmente. 
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FIGURA 24.28 

C, en función de la T para un 
sólido de acuerdo a la teoría de 
Debye. 
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FIGURA 24.29 

Función de distribución 
vibracional característica de un 
sólido. La línea a trazos 
corresponde a la expresión de 
Debye (24.25). 


A temperatura baja, el límite superior en (24.29) se puede considerar infinito. 
Las tablas de integrales definidas proporcionan el resultado f x%e*l(e* — 1Y dx= 
= 47/15, por lo que el límite de T baja es 


12mNk [ TY 
E i (5) oc T? T baja (24.31) 
D 


La ley T? de Debye (24.31) coincide bastante bien con los resultados experimen- 
tales, y se emplea para extrapolar los datos de capacidad calorífica hasta el cero 
absoluto en el cálculo de entropías (Cap. 5). 

La temperatura característica de Debye O,, se puede calcular a partir de 
(24.30) y (24.26). Para lograr una mejor coincidencia con los resultados experi- 
mentales, se suele evaluar O, de forma empírica, de manera que se obtenga un 
buen ajuste de los datos de Cy. La teoría de Debye funciona bastante bien para 
todas las temperaturas, pero dista mucho de ser perfecta. El valor de O, que se 
encuentra para un sólido determinado por ajuste de C, a una temperatura difiere 
ligeramente del valor que se obtiene usando C, a otra temperatura. Algunos valo- 
res de O, (calculados a partir de datos de C, a baja T) son, en kelvin: 


Mg [diamante| Ge |SiO, [NaCI|MgO| Ar 


370 | 470 | 320 | 950 


160 | 343 | 225 |1440| 400 


Las investigaciones posteriores al trabajo de Debye han permitido calcular 
teóricamente y medir experimentalmente g(v) para varios sólidos. La expresión 
cuadrática de Debye (24.27), con un corte en v„, resulta ser una aproximación 
bastante drástica a la función g(v) real (véase la Figura 24.29). Para frecuencias 
bajas, la función g(v) de Debye coincide con la curva real. Para T próxima a cero, 
son los modos de baja frecuencia los que están excitados y éstos determinan C., 
por lo que la teoría de Debye proporciona el comportamiento correcto de C, a 
baja temperatura. 

Hasta ahora hemos considerado cristales formados por átomos o ¡ones mo- 
noatómicos. Vamos a considerar ahora un cristal molecular, SO,, por ejemplo. 
Existen N moléculas de SO,. Cada molécula de SO, tiene tres grados de libertad 
de traslación, en los que la molécula se mueve como una unidad. Los modos 


g(v) 


traslacionales de una molécula no son independientes de los de una molécula 
adyacente. Por el contrario, las fuerzas intermoleculares acoplan los 3N movi- 
mientos traslacionales, dando lugar a 3N vibraciones reticulares, cuyas frecuen- 
cias son casi continuas y pueden tratarse por medio de la teoría de Debye. (Las 
vibraciones reticulares no producen ningún cambio en las distancias o ángulos de 
enlace dentro de cada molécula.) 

Cada molécula de SO, tiene tres grados de libertad de rotación. Al contrario 
de lo que ocurre en un gas, donde las rotaciones moleculares no están impedidas, 
cuando una molécula de SO, gira dentro de un cristal, las interacciones intermo- 
leculares varían su energía potencial. La energía potencial mínima corresponde a 
la posición de equilibrio de la molécula de SO,, por lo que los movimientos de 
rotación libres del gas se convierten dentro del sólido en movimientos oscilato- 
rios (vibraciones) denominados libraciones. Las frecuencias de estas tres libra- 
ciones (correspondientes a los tres grados de libertad de rotación que existen en 
fase gaseosa) vienen determinadas por las fuerzas intermoleculares existentes 
en el cristal. 

Cada molécula de SO, tiene 3(4) — 6 = 6 modos normales de vibración intra- 
molecular, y las frecuencias de estas seis vibraciones serán aproximadamente las 
mismas que en el SO, en fase gaseosa, ya que las fuerzas intermoleculares son 
más débiles que los enlaces químicos intramoleculares. 

Las tres frecuencias de libración y las seis frecuencias intramoleculares de 
vibración de cada molécula de SO, no son continuas. Por el contrario, cada una 
de estas nueve frecuencias v, tiene su propia temperatura característica hv;/k, y 
cada frecuencia contribuye a C, de la forma descrita por Einstein en (24.23), con 
la diferencia de que el factor 3N en (24.23) se sustituye por N, el número de 
moléculas de SO,. Por tanto, el valor de C, es la suma del C, de Debye (24.29) y 
de nueve términos más, cada uno de los cuales tiene la forma de la Ecuación 
(22.102), con una O ,, diferente. Para T muy baja, las contribuciones de las libra- 
ciones y de las vibraciones intramoleculares a C, son despreciables en compara- 
ción con las contribuciones de las vibraciones reticulares (cuyas frecuencias co- 
mienzan en cero), por lo que la ley 7? de Debye sigue siendo válida. 

Se puede emplear un tratamiento similar para los cristales iónicos con iones 
poliatómicos. Como ejemplo, consideremos un cristal de KNO, con N/2 ¡ones K* 
y N/2 iones NO3. Existen 3N vibraciones reticulares, que dan una contribución de 
tipo Debye a C,. Cada ion NO; tiene tres movimientos de libración (correspon- 
dientes a las rotaciones en fase gaseosa) y 3(4) — 6 = 6 vibraciones intralónicas. 
Estas nueve vibraciones dan contribuciones de tipo Einstein a C.,.. 

Para los metales, hay que tener en cuenta la excitación de los electrones. Un 
tratamiento aproximado (Zemansky y Dittman, sec. 12-4) demuestra que (si T no 
es excesivamente alta) las excitaciones electrónicas dan una contribución lineal 
en T [recuérdese la Ecuación (5.32)]: 


C = bT (24.32) 


V, el, m 


El coeficiente b se encuentra normalmente entre 10% y 10° cal mol* K”, 
A temperatura ambiente, la contribución de (24.32) a Cy m está entre 0,03 y 0,3 
cal mol`! K”!, bastante menor que 3R = 6 cal mol`! K”'. Por tanto, a temperaturas 
moderadas, la contribución electrónica (24.32) representa únicamente una frac- 
ción pequeña del valor total de C,. A temperaturas muy bajas (por debajo de 4 K), 
la contribución electrónica es superior a la de las vibraciones reticulares, ya que 
(T/O,) tiende a cero de forma más rápida que bT. 
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FIGURA 24,30 
Dislocación de arista en un 
sólido. 


24.13 
DEFECTOS EN LOS SÓLIDOS 


Hasta ahora hemos supuesto que los cristales son perfectos. En realidad, todos los 
cristales tienen defectos. Estos defectos afectan a la densidad, la capacidad calo- 
rífica y la entropía del cristal sólo de forma bastante limitada, pero alteran pro- 
fundamente su resistencia mecánica, la conductividad eléctrica, la velocidad de 
difusión y la actividad catalítica. Las imperfecciones de los sólidos se clasifican 
en defectos puntuales, defectos lineales y defectos de plano. 


Defectos puntuales. Una vacante se produce por la ausencia de un átomo, ion o 
molécula de la posición que ocuparía en un cristal perfecto. Una impureza susti- 
tucional supone la presencia de un átomo, ion o molécula de una impureza ocu- 
pando la posición que correspondería a otra especie diferente en un cristal perfec- 
to; una impureza intersticial se encuentra situada en una posición (intersticio) que 
estaría desocupada en un cristal perfecto. Un autointersticial es un átomo, molé- 
cula o ion de la especie que constituye el cristal que se encuentra ocupando un 
intersticio. Conforme la temperatura del cristal aumenta, el número de átomos, 
moléculas o iones con la energía vibracional suficiente como para abandonar sus 
posiciones en el cristal perfecto va aumentando, por lo que aumenta el número de 
vacantes y autointersticiales. La presencia de vacancias en el Si limita la exacti- 
tud del valor de N, calculado en el Ejemplo 24.2 (Sec. 24.7). 

Los centros catalíticos en las superficies de los óxidos metálicos se deben a 
menudo a la existencia de vacantes aniónicas o catiónicas. La difusión en los 
sólidos y la conducción iónica en las sales iónicas están relacionadas también con 
la existencia de vacantes e intersticios. Los semiconductores empleados en los 
transistores son normalmente semiconductores extrínsecos (o con impurezas) (en 
contraste con los semiconductores intrínsecos; Sección 24.11), en los cuales la 
conductividad eléctrica se debe principalmente a los defectos. Por ejemplo, si se 
añade una pequeña cantidad de P como impureza sustitucional al Si, se aumenta 
de forma considerable la semiconductividad del Si. Los átomos de P tienen cinco 
electrones de valencia, mientras que el Si tiene cuatro, lo que da lugar a una serie 
de nuevos niveles electrónicos de energía que se encuentran sólo ligeramente por 
debajo de la banda de conducción, por lo que los electrones se pueden excitar más 
fácilmente a la banda de conducción que en el Si puro. 


Defectos lineales. Una dislocación de arista (Fig. 24.30) supone la existencia de 
un plano extra de átomos que se extiende sólo parcialmente a lo largo del cristal, 
por lo que da lugar a una distorsión en la estructura de los planos próximos, 
haciendo que el cristal sea débil desde un punto de vista mecánico. Un tipo de 
dislocación más compleja es la dislocación helicoidal (véase Kittel, cap. 20). 


Defectos de plano. Un tipo de defecto planar es el error de apilamiento. Por ejem- 
plo, un cristal con empaquetamiento hexagonal compacto puede contener un nú- 
mero reducido de planos en los que el empaquetamiento es cúbico compacto. 

La mayoría de los sólidos cristalinos no están constituidos por monocristales 
aislados, sino que están compuestos por muchos cristales diminutos, que se man- 
tienen unidos unos a otros. Los cristalitos vecinos tienen orientaciones al azar, y 
las fronteras entre las caras de los cristales vecinos son defectos planares. 
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24,14 
LÍQUIDOS 


Los líquidos no tienen el orden estructural de largo alcance de los sólidos 
ni las pequeñas energías de interacción intermolecular de los gases, por lo 
que son mucho más difíciles de abordar teóricamente que los sólidos o los 
gases. 

Los líquidos tienen un orden de corto alcance, que se pone de manifiesto en 
los efectos de difracción que aparecen en la dispersión de rayos X en líquidos. La 
intensidad de los rayos X dispersados en función del ángulo muestra una serie de 
máximos anchos, en contraste con los máximos muy estrechos que se obtienen en 
los sólidos. El análisis de estos patrones de difracción de rayos X permite obtener 
la función de distribución radial (o función de correlación par), g(r), para el 
líquido; esta función muestra la variación en la densidad de moléculas que se 
encuentran a una distancia r de una molécula dada. De forma explícita, g(r) = 
= P(r) Pioa donde Pora es la densidad molecular global (pP ua = MV, siendo N el 
número total de moléculas y V el volumen total) y p(r) es la densidad molecular 
local en una corteza esférica estrecha comprendida entre r y r + dr alrededor de 
una molécula dada. Para moléculas no esféricas, p(r)/ Piua depende de los ángu- 
los direccionales 0 y ġ respecto a la molécula central, además de r; se puede 
obtener una función de correlación par radial calculando el promedio sobre los 
ángulos. 

La Figura 24.31 muestra g(r), calculada teóricamente para un líquido de mo- 
léculas esféricas con un potencial intermolecular tipo Lennard-Jones 6-12 
(22.136). Los máximos que aparecen para r = ø, 20 y 30 indican tres «capas» de 
moléculas rodeando a la molécula central. Conforme r aumenta, las oscilaciones 
de g(r) se van amortiguando, y g(r) se hace igual a | cuando res grande, indican- 
do la ausencia de un orden de largo alcance. Para r < a, g(r) tiende rápidamente 
hacia cero, como resultado de la repulsión intermolecular de Pauli. Los resultados 
experimentales de g(r) para el Ar concuerdan bastante bien con los calculados a 
partir del potencial de Lennard-Jones. 

Si se suprime la parte atractiva del potencial de Lennard-Jones, se puede 
observar que el resultado de g(r) que se calcula para un líquido de moléculas 
esféricas apenas varía respecto al que se encuentra con la inclusión del término 
atractivo. Esta y otras evidencias [véanse D. Chandler, Acc. Chem. Res., 7, 246 
(1974); Ann. Rev. Phys. Chem., 29, 441 (1978); D. Chandler, J. D. Weeks y H. C. 
Anderson, Science, 220, 787 (1983)] indican que la estructura de la mayoría de 
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FIGURA 24.31 

Función de distribución radial 
para un líquido con un potencial 
de Lennard-Jones, dibujado para 
una temperatura y densidad 
habituales. [Resultados 
correspondientes a simulaciones 
por dinámica molecular de L. 
Verlet, Phys. Rev., 165, 201 
(1968).] 
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los líquidos viene descrita fundamentalmente por las fuerzas intermoleculares 
repulsivas, y que las fuerzas intermoleculares atractivas desempeñan únicamente 
un papel de menor importancia en la determinación de la estructura. Las principa- 
les excepciones las constituyen los líquidos asociados con interacciones fuertes 
debidas a los enlaces de hidrógeno (H,O, HF, HCD) o a fuerzas iónicas (electróli- 
tos en disolución, sales fundidas). La «estructura» de un líquido se refiere a la 
disposición espacial de las moléculas entre sí (estructura estática) y a los movi- 
mientos de las moléculas en el líquido (estructura dinámica). Aunque en muchos 
casos las fuerzas atractivas no son muy importantes en la determinación de la 
estructura del líquido, sí tienen una gran influencia en las propiedades termodiná- 
micas, como la energía interna y el volumen (recuérdese la Figura 4.4). 

Las repulsiones intermoleculares son más fuertes, varían más deprisa y tienen 
menor alcance que las atracciones. En un líquido no asociado, las fuerzas atracti- 
vas (que son vectores) prácticamente se anulan, ya que cada molécula se encuen- 
tra rodeada por otras en todas las direcciones. Sin embargo, la parte atractiva de 
la energía potencial (que es un escalar) no se anula, sino que las distintas contri- 
buciones se suman. Las fuerzas repulsivas no se anulan, ya que son intensas 
únicamente cuando las moléculas están en contacto. 

La complejidad del potencial intermolecular y el enorme número de grados 
de libertad hacen muy difícil la evaluación de la integral de configuración 
(22.145) para un líquido. Se han desarrollado numerosas teorías mecano-estadís- 
ticas aproximadas para los líquidos. Las más antiguas, como la teoría de celda de 
Lennard-Jones y la teoría de la estructura significante de Eyring, basadas en la 
semejanza entre los líquidos y los cristales, se han dejado de utilizar, ya que un 
sólido constituye una aproximación bastante pobre para un líquido. 

Las teorías modernas expresan normalmente las propiedades termodinámicas 
del líquido a partir de la función de correlación par g en vez de a partir de la 
integral de configuración. Las teorías que han tenido más éxito con los líquidos 
son las teorías de perturbaciones, que calculan una estimación inicial de g sin 
incluir las atracciones intermoleculares, y a continuación las introducen conside- 
rándolas como perturbaciones a los resultados que se obtienen empleando única- 
mente la parte repulsiva (véase Rowlinson y Swinton, caps. 7 y 8). Las teorías de 
perturbaciones tienen bastante éxito en el cálculo de propiedades termodinámicas 
y de transporte de líquidos simples, y dan resultados bastante buenos para las 
mezclas de los mismos. Rowlinson y Swinton (op. cit., pág. 312) afirman que, a 
excepción de las moléculas de cadena flexible, «la teoría de las propiedades de 
equilibrio de las mezclas líquidas, al igual que la de los líquidos puros, es en la 
actualidad un problema esencialmente resuelto». Por medio de esta afirmación, 
estos autores quieren decir que si se conoce el potencial intermolecular, se pue- 
den emplear las teorías actuales de la mecánica estadística para calcular las pro- 
piedades termodinámicas con una precisión razonable. El problema estriba en 
que no se disponen de potenciales intermoleculares precisos para la mayoría de 
los sistemas de interés. 


Simulación por ordenador de líquidos. Los líquidos se pueden estudiar teóricamente 
empleando las dos aproximaciones de simulación numérica en ordenador: los 
métodos de dinámica molecular y de Montecarlo. En la técnica de dinámica 
molecular (MD, del inglés molecular dynamics) (desarrollada por Alder y cola- 
boradores) se hacen cálculos sobre un sistema de 10? a 10° moléculas. Las molé- 
culas se sitúan en una caja cuyo volumen se fija de tal forma que corresponda a 
una densidad típica de un líquido. 


El sistema está formado por un conjunto de átomos, los cuales se encuentran 
enlazados para formar las moléculas. Si uno es intercambiado con moléculas 
monoatómicas (por ejemplo Ar líquido), la energía potencial V para el movimien- 
to del átomo del sistema es normalmente considerada como la suma de la energía 
potencial del par intermolecular v, como en la Ecuación (22.132), donde v, pue- 
de ser un potencial empírico (como el de Lennard-Jones) o un potencial calculado 
mecano-cuánticamente. Para un sistema de moléculas con más de un átomo, se 
considera V como la suma de todas las interacciones intramoleculares e intermo- 
leculares. Normalmente se utiliza una energía potencial molecular mecánica de la 
forma de la Ecuación (20.51): V = Vy, + Vina + Vor + Voross + Va + Vaw 

Suponga, por ejemplo, que son intercambiados con un sistema de 200 molé- 
culas de CH,CH,Cl. Cada molécula tiene 7 enlaces, y V, para el sistema tiene 
7(200) = 1400 términos. Al igual que Vena Von Y Voros- El término V, y contiene 
contribuciones de interacciones del tipo Van der Waals entre todos los pares de 
átomos dentro de cada molécula que tienen una relación de 1400 o mayor (Fi- 
gura 20.39) (esto es, que están separados por tres o más enlaces); V, y contiene 
también contribuciones que involucran pares de átomos donde los átomos de 
cada par se encuentran en diferentes moléculas. Para una molécula de CH,CH.CI, 
cada uno de los tres hidrógenos en CH, se encuentran separados por tres enlaces 
de los átomos de H, H y Cl que se encuentran en el segundo carbón; de esta 
manera, hay nueve contribuciones a Vw de interacciones entre una molécula 
simple. Para las 200 moléculas de CH,CH,CI, las interacciones intramoleculares 
de no enlace contribuyen con 9(200) = 1800 términos a V,¿y. Un átomo en una 
molécula de CH,CH,CI tiene una interacción de Van der Waals con los 8(199) = 
= 1592 átomos de las otras 199 moléculas. La multiplicación por 8 da 8(1592) = 
= 12.736 términos para las interacciones entre los átomos de una molécula parti- 
cular y los átomos en las otras moléculas. La multiplicación por 200 y la división 
por 2 (para evitar contar dos veces cada interacción) da 200(12.736)/2 = 1,2736 x 
x 10% términos en V, ¿y debido a las interacciones intermoleculares. Lo mismo se 
aplica para V... 

Se asignan posiciones y velocidades iniciales a los átomos del sistema. Las 
velocidades se escogen de forma que sean consistentes con la distribución Boltz- 
mann para una temperatura deseada. Utilizando la expresión para V del sistema 
como una función de las coordenadas de los átomos, el ordenador evalúa las 
fuerzas sobre cada átomo į de F, , = —0V/0x,, etc. [Ec. (2.21)]. Utilizando estas 
fuerzas, las posiciones y las velocidades iniciales, la segunda ley de Newton se 
utiliza para hallar las posiciones y velocidades para un pequeño intervalo de tiem- 
po posterior df. (Por supuesto, los átomos obedecen la mecánica cuántica, no la 
mecánica clásica; por consiguiente, el uso de la mecánica clásica introduce algún 
error, el cual es importante para átomos livianos como el H.) Normalmente, dí es 
aproximadamente 107!” s, durante el cual se asume que las fuerzas se mantienen 
constantes. En las nuevas posiciones, las fuerzas son reevaluadas y se calculan 
las nuevas posiciones y velocidades después de otro intervalo de tiempo ôt. 
Normalmente, el sistema es seguido por un tiempo total de 107'” s. El método 
MD provee de esta forma una «película» de los movimientos moleculares. 

Los cálculos de dinámica molecular permiten obtener las funciones de corre- 
lación par promediando sobre las configuraciones sucesivas, y dan información 
sobre algunos detalles estructurales a los que no se puede acceder experimental- 
mente. Por ejemplo, se han estudiado las disposiciones de los enlaces de hidróge- 
no en el agua líquida; véase F. H. Stillinger, Science, 209, 451 (1980). Más aún, 
efectuando un promedio temporal sobre los movimientos calculados por MD, se 
pueden obtener propiedades termodinámicas. Por ejemplo, el promedio temporal 
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de la energía de interacción intermolecular proporciona la energía interna U, con 
relación a la U del gas ideal correspondiente (sin interacciones intermoleculares). 
Además, el método de MD no está restringido a las propiedades de equilibrio, y 
se puede utilizar para calcular propiedades de transporte (la viscosidad, por ejem- 
plo). [Para más detalles sobre cómo se calculan propiedades termodinámicas (in- 
cluida la entropía y la energía libre con relación al gas ideal correspondiente) y 
propiedades de transporte a partir de simulaciones de dinámica molecular, véase 
J. M. Haile, Molecular Dynamics Simulation, Wiley, 1992, caps. 6 y 7.] 

Además de la estructura y propiedades de los líquidos, se emplea la dinámica 
molecular para estudiar cambios de fase como la fusión [D. Frenkel y J. P. McTa- 
gue, Ann. Rev. Phys. Chem., 31, 491 (1980)], la estructura de las interfases líqui- 
do-vapor y los movimientos intramoleculares de las moléculas de proteínas en 
disolución (J. A. McCammon y M. Karplus, ibíd., 31, 29). 

Uno de los mayores problemas en biología molecular es poder entender cómo 
una proteína globular se pliega en su forma natural tridimensional en unos pocos 
segundos o menos, comenzando de un estado de espiral desplegado al azar, lo 
cual proporciona un número astronómico de posibles conformaciones de la pro- 
teína para una dada secuencia de aminoácidos (Sec. 20.12). La habilidad para 
predecir la estructura proteínica tridimensional a partir de su secuencia de ami- 
noácidos es de gran importancia en áreas tales como el diseño de drogas. Duan y 
Kollman usaron una simulación de dinámica molecular para estudiar el plega- 
miento de proteínas en solución acuosa. Su sistema consistía en una molécula de 
proteína (el subdominio superior de la vilina) con 36 aminoácidos y cerca de 
3000 moléculas de agua [Y. Duan y P. A. Kollman, Science, 282, 740 (1998); 
www.psc.edu/science/kollman98/kollman98.html]. Ellos usaron una versión de 
campo de fuerza AMBER. Se utilizaron intervalos de 2 x 107! s y se requirieron 
5 x 10% pasos de integración, de este modo el sistema fue seguido por 1 x 107% s 
(1 microsegundo). Los cálculos requirieron un tiempo de cuatro meses en una 
supercomputadora. La pequeña proteína utilizada es una de las proteínas de ple- 
gamiento rápido usadas como test y se cree que requiere de 10 a 100 microsegun- 
dos para plegarse. Así, la simulación sigue el proceso de enrollamiento, sólo para 
una pequeña fracción del tiempo requerido de enrollamiento. En los primeros 20 
nanosegundos de la simulación, un súbito plegamiento colapsa la estructura a una 
forma bastante compacta. Durante los primeros 200 nanosegundos, la proteína 
oscila entre una forma compacta levemente estable y otra menos estable más 
desplegada. Entre 250 y 400 nanosegundos, se produce un período «tranquilo», 
durante el cual las fluctuaciones entre los estados compactos y desplegados vir- 
tualmente cesan y la proteína se encuentra en un estado más cercano al estado 
natural estable. Eventualmente, ésta continuará a partir de esta estructura para el 
resto de la simulación. 

El método de Montecarlo (MC) (desarrollado por Metropolis y colaborado- 
res, y que toma su nombre de la capital europea de las apuestas, ya que el método 
está relacionado con el azar) es bastante semejante al método de MD. La diferen- 
cia principal estriba en que en el método de MC, las configuraciones sucesivas 
del sistema no se encuentran resolviendo las ecuaciones de movimiento del mis- 
mo. Por el contrario, el ordenador proporciona pequeños cambios aleatorios en la 
posición y orientación de una molécula (escogida al azar). Si la energía potencial 
/, de la nueva configuración es menor que la energía potencial 7, de la configu- 
ración original, se acepta la nueva configuración. Si /,es mayor que ?/ , la nueva 
configuración se rechaza a menos que exp [—(/, — 7,)/KkT] sea mayor que un 
número seleccionado de forma aleatoria, comprendido entre O y 1. Se puede de- 


mostrar que este algoritmo da lugar a una secuencia de configuraciones tal que la 
probabilidad de que aparezca una configuración con energía 7 en la secuencia es 
proporcional al factor de Boltzmann e” 4”. A continuación, se hace un promedio 
sobre la secuencia de configuraciones (normalmente, se usan entre 10€ y 10” 
configuraciones) para obtener las propiedades termodinámicas del sistema y su 
función de distribución radial. Al contrario de lo que ocurre con MD, el método 
de MC está restringido a las propiedades de equilibrio. 

En la Sección 22.2 tratamos las propiedades termodinámicas consideradas 
como promedios temporales o como promedios del conjunto de microestados 
de un sistema. El método de MD emplea promedios temporales, mientras que 
el método de MC emplea promedios sobre los microestados de la mecánica 
clásica. 

Beveridge y colaboradores emplearon una energía potencial de interacción 
entre dos moléculas de agua obtenida a partir de cálculos ab initio con IC y 
emplearon funciones de energía potencial mecano-cuánticas para las interaccio- 
nes H,O—CH, y H,O— ion para realizar simulaciones de MC del agua líquida, 
de una disolución acuosa diluida de CH, y de disoluciones acuosas diluidas de 
aniones y cationes [D. L. Beveridge et al., en J. M. Haile y G. A. Mansoori (eds.), 
Molecular-Based Study of Fluids, Amer. Chem. Soc. Adv. Chem. Ser. no. 204, 
pág. 297 (1983); D. L. Beveridge et al., en P. Lykos (ed.), Computer Modeling of 
Matter, American Chemical Society, 1978, pág. 191; D. L. Beveridge et al., An- 
nals N. Y. Acad. Sci., 367, 108 (1981)]. Encontraron un número de coordinación 
medio de seis moléculas de agua alrededor de cada ion Na* y evidencias de un 
cierto aumento en la estructura de las moléculas de agua que rodean a cada molé- 
cula de CH, (efecto hidrofóbico). 

Empleando un sistema de 125 moléculas de agua a 25 °C y generando entre 
0,5 y 4,4 millones de configuraciones de MC, calcularon una función de distri- 
bución radial oxígeno-oxígeno que reproduce bastante bien la experimental. 
Encontraron un valor de la energía interna del agua (relativa al gas ideal) de 
8,6 kcal/mol, mientras que el valor experimental es -9,9 kcal/mol (Prob. 24.44), 
y una capacidad calorífica de 20,1 cal/(mol K), cuando el valor verdadero es de 
18,0 cal/(mol K). El error que aparece en U se debe probablemente a haber des- 
preciado las interacciones de tres cuerpos (Sec. 22.10) y a la falta de precisión 
en la función de energía potencial. Se encontró un número de coordinación 
medio de 4,1, bastante bajo, debido a la estructura abierta ocasionada por los 
enlaces de hidrógeno. (El número de coordinación medio en el Ar líquido es 10, 
mientras que toma el valor 12 en el Ar sólido. Los sólidos tienen un número de 
coordinación bien definido; en los líquidos sólo podemos hablar de un número 
de coordinación medio.) La energía de Helmholtz A del agua se calculó a partir 
de un sistema formado por 64 moléculas de agua. [Para consultar las técnicas 
especiales que requiere el cálculo de A, véanse D. L. Beveridge y F. M. DiCa- 
pua, Ann. Rev. Biophys. Chem., 18, 431 (1989); P. Kollman, Chem. Rev., 93, 
2395 (1993).] Como resultado se obtuvo una entropía (referida a la del gas ideal 
a la misma densidad) de —15,6 cal/(mol K), siendo el valor experimental de 
14,0 cal/(mol K) (Prob. 24.44). [Por supuesto, se puede obtener $ para el agua 
por los métodos de la Sección 22.7.] Por tanto, se ha podido emplear una fun- 
ción de energía potencial para la interacción entre dos moléculas de agua calcu- 
lada mecano-cuánticamente en la determinación de las magnitudes termodiná- 
micas macroscópicas U y S del agua líquida, un logro verdaderamente 
impresionante. 
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RESUMEN 


Los sólidos cristalinos se clasifican en iónicos, covalentes, metálicos y molecula- 
res. La energía de cohesión de un sólido es el valor de AH? en el proceso de 
sublimación del sólido en sus átomos, moléculas o ¡ones aislados y cuyo valor 
más pequeño se encuentra para los cristales moleculares. A partir de las distan- 
cias interatómicas que se observan en los cristales, es posible estimar los radios 
iónicos y los radios de Van der Waals de los átomos. 

La estructura del cristal se genera situando grupos idénticos a la base en todos 
los puntos de la red espacial del cristal. La red espacial está dividida en celdas 
unidad, que se escogen de forma que tengan una simetría máxima y un volumen 
mínimo. Existen 14 tipos de redes espaciales, y sus celdas unidad se clasifican 
como primitivas, centradas en el cuerpo, centradas en las caras y centradas en los 
extremos. Se emplean los índices de Miller (hkl) como notación de los planos de 
un cristal. Las estructuras cristalinas se determinan por difracción de rayos X. Las 
estructuras de las superficies cristalinas y de las especies adsorbidas sobre super- 
ficies se pueden determinar por LEED. 

La teoría mecano-estadística de Debye para los sólidos emplea una expresión 
cuadrática con un corte a frecuencias altas para describir la función de distribu- 
ción de las frecuencias de los modos normales de vibración reticulares de un 
cristal, y conduce a expresiones para la función de partición canónica Z y para las 
propiedades termodinámicas del cristal. El valor de C, de Debye suele coincidir 
bastante bien con el experimental, y es proporcional a T? cerca de T = 0. 

La estructura de los líquidos no asociados está determinada fundamentalmen- 
te por las fuerzas repulsivas. Las teorías de perturbaciones aplicadas a los líqui- 
dos conducen a resultados satisfactorios para sus propiedades, pero su aplicación 
se encuentra dificultada por la ausencia de información sobre las fuerzas intermo- 
leculares. Las simulaciones en ordenador de los líquidos, empleando los métodos 
de dinámica molecular o de Montecarlo, proporcionan aproximaciones valiosas a 
la estructura de los líquidos y permiten el cálculo de sus propiedades. 

Los cálculos más importantes incluyen: 


e La determinación de E, de un sólido a partir de datos termodinámicos. 

e La estimación de E, para un sólido iónico como el NaCl a partir de la Ecua- 
ción (24.9). 

e La determinación de los índices de Miller de las caras y planos de un cristal. 

e El cálculo del número de veces que se repite la fórmula en la celda unidad a partir de 
la densidad y de las dimensiones de la celda unidad, empleando la Ecuación (24.12). 

e El cálculo de los ángulos de incidencia que dan lugar a la aparición de un haz 
difractado a partir de una cierta familia de planos, empleando la ecuación de Bragg. 

e La determinación de C, de los sólidos, usando las teorías de Einstein y Debye. 


LECTURAS AVANZADAS Y REFERENCIAS 


Kittel, Buerger, Glusker y Trueblood, Sands; Somorjai, McClelland, secs. 6.3 a 
6.5; Denbigh, cap. 13; Kestin y Dorfman, cap. 9. 

Datos de estructuras cristalinas: R. W. G. Wyckoff, Crystal Structures, 
2.* ed., vols. 1-6, Wiley-Interscience, 1963-1971; Landolt-Bórnstein, 6.* ed., 
vol. 1, parte 4, 1955, y New Series, Grupo III, vols. 5-10b, 14, 1971-1988. 


PROBLEMAS 
Sección 24.3 


24.1. Clasifique los siguientes cristales como iónicos, co- 
valentes, metálicos o moleculares: (a) Co; (b) CO,; (c) SiO,; 
(d) BaO; (e) N,; (f) CsNO;: (g) Cs. 


Sección 24.4 


24.2. Emplee los datos termodinámicos del Apéndice para 
calcular E. a 25 *C para (a) grafito; (b) SiC; (c) SiO,. 


24.3. Use la Ecuación (24.1) para calcular E, para el NaCl 
a 25°C. 


24.4. ¿Cuál de cada uno de los siguientes pares de sólidos 
tiene la mayor energía de cohesión?: (a) Br, o L,; (b) NH, o 
PH; (c) SO, o SiO; (d) KF o MgO. 


24.5. Emplee los datos del Apéndice para calcular la ener- 
gía de cohesión del agua líquida a 25 °C. 


Sección 24.5 
24.6. Use (24.4) para calcular E, para el NaCl a 0 K. 
24.7. Use (24.11) para calcular n para el NaCl. 


24.8. (a) El KBr tiene una estructura tipo NaCl. Para el 
KBr a l atm, R, = 3,299 Å a 25°C y x % 5,5 x 10 bar a 
0 K. Calcule E, del KBr a 25°C y compárelo con el valor 
experimental de 718 kJ/mol. [Aunque la Ecuación (24.9) se 
ha deducido para T = 0, su uso a temperatura ambiente no 
introduce un gran error.] (b) El CsCl (Fig. 24.17) tiene 
. 4 = 1,762675, y a 1 atm la longitud de la celda unidad es 
a=4,123Aa25”C yxw = 6x 107 bar a 0 K. Calcule E, 
para el CsCl a 25 °C y compárelo con el valor experimental, 
668 kJ/mol. 


24.9. Utilice U,, = E, la Ecuación (24.8) y la expresión 
de V, que precede a la Ecuación (24.11) para calcular 
(GU, LOR)y. p y PCV IR); p para R 0,01 Å mayor que R, 


para el NaCl a 0 K y I atm y compare sus magnitudes. 
(a) Calcule (0/6 V, 


24.10. a)r de la expresión (0U,,/0V,,)7 = 
= T(CPIOT), — P [Ec. (4.47)], y a continuación calcule el 
límite del resultado cuando T —> O para demostrar que 
(0, 10V3,= 1/KV, a T=0. (b) El valor de U,, a T = 0 es 
igual a la energía potencial E,, de (24.8) más la energía ciné- 
tica vibracional del punto cero EPC. Despreciando la varia- 
ción de esta EPC cinética con V„ obtenemos (*U,,/0V? = 
= E, /0V; para T = 0. V,, es proporcional al cubo de la 
distancia entre vecinos más próximos, por lo que V,, = cR?, 
donde c es una constante. Sean V,, y y V, los volúmenes co- 
rrespondientes a R, y R. Demuestre que (24.8) se puede es- 
cribir como 


-E, = (e? AN IATER) (V! Vz? — ayan Yi) 


m.0 *m 


Derivar dos veces esta ecuación respecto a V,, y hacer a con- 
tinuación V,, = Vao para demostrar que 


ACE Vr r, = (€ AN ANER) V ol — n) 


Sustituya este resultado y el resultado del apartado (a) en 
UN /0V;, = E, 10V; en el punto R, para deducir la Ecua- 


ción (24.10) para n. 


24,11. Calcule la constante de Madelung para un cristal 
hipotético monodimensional, formado por iones con cargas 
+1 y -l alternados, espaciados igualmente entre sí. [Suge- 
rencia: Utilice (8.36).] 


24.12. Empleando el potencial intermolecular de Len- 
nard-Jones (22.136) para las interacciones del Ar(c) y su- 
mando las interacciones entre todos los pares de átomos, se 
encuentra (Kittel, cap. 3) -E. = N,e[24,264(0/Ry? - 
— 28,908(6/R)"], siendo R la distancia entre vecinos más 
próximos. (a) Emplee los parámetros de Lennard-Jones del 
Ar en fase gaseosa, e/k = 118 K (donde k es la constante de 
Boltzmann) y a = 3,50 Å, y la separación experimental entre 
vecinos más próximos R, = 3,75 Á a 0 K, para calcular E. 
para el Ar. (El valor experimental de E, es 1,85 kcal/mol 
a 0 K.) (b) Demuestre que la expresión para E, en (a) predi- 
ce que R¿/a = 1,09. Compare este valor con el resultado 
experimental de este cociente. 


24.13. Verifique el valor de E, que se da para el Ar al final 
de la Sección 24.5, considerando únicamente los vecinos 
más próximos. 


Sección 24.7 


24.14. ¿Cuántos puntos de la red existen en la celda uni- 
dad de (a) una red centrada en el cuerpo; (b) una red centra- 
da en los extremos? 


24.15. ¿Cuántos grupos base se encuentran en la celda 
unidad de un cristal con (a) una red centrada en las caras; (b) 
una red primitiva? 


24.16. Una de las formas del CaCO,(c) aparece en el mi- 
neral aragonito. Su densidad a temperatura ambiente es 2,93 
g/cm?. Su red es ortorrómbica con a = 4,94 Å, b = 7,94 Å y 
c=5,72 A, a temperatura ambiente. Calcule el número de 


iones Ca? por celda unidad en el aragonito. 


24.17. El mineral rutilo constituye una de las formas del 
TiO,, que presenta una red tetragonal con a = 4,594 Á y 
c = 2,959 A a 25°C. La celda unidad contiene dos veces la 
fórmula del compuesto. Calcule la densidad del rutilo a 25 °C. 


24.18. Determine los índices de Miller de la superficie s, y 
de los planos p, de la Figura 24.11. 


24.19. Dibuje los puntos de una red bidimensional con 
celda unidad cuadrada, y a continuación dibuje las siguien- 
tes familias de líneas (las líneas de una red bidimensional 
son análogas a los planos en una red tridimensional; consi- 
dere la dirección de a como la vertical): (a) (11); (b) (10); 
(c) (02); (d) (12); (e) (11). 


24.20. La red del COCI, cristalino es tetragonal centrada 
en el cuerpo, con la fórmula contenida 16 veces en cada 
celda unidad ¿Cuántas moléculas componen la base? 


Sección 24.8 


24.21. Calcule el porcentaje de espacio vacío en una red 
cúbica simple del Po. 


24.22. Dibuje un esquema del plano (111) de una estructu- 
ra metálica ccc, e indique qué átomos se encuentran en con- 
tacto con un átomo de dicho plano. 


24.23. El KF sólido presenta una estructura tipo NaCl. La 
densidad del KF a 20 °C es 2,48 g/cm?. Calcule la longitud 
de la celda unidad y la distancia entre vecinos más próximos 
en el KF a 20°C. 


24.24. El CsBr tiene una estructura tipo CsCl. La densidad 
del CsBr a 20 °C es 4,44 g/cm!. Calcule la magnitud a de la 
celda unidad y la distancia entre vecinos más próximos en el 
CsBr. 


24.25. La densidad del CaF, a 20 °C es 3,18 g/cm*. Calcu- 
le la longitud de la celda unidad del CaF, a 20 °C. 


24.26. La densidad del diamante es 3,51 g/cm° a 25°C. 
Calcule la distancia de enlace carbono-carbono en el dia- 
mante. 


24.27. El Ar cristaliza en una estructura ccc, con un átomo 
en cada punto de la red. La longitud de la celda unidad es 
5,311 Å a 0 K. Calcule la distancia entre vecinos más próxi- 
mos en el Ar(c) a 0 K. 


Sección 24.9 


24.28. Cierto cristal presenta una red cúbica simple cuya 
celda unidad tiene una longitud de 4,70 Á. Para un haz de 
rayos X con å =1,54 Å, calcule los ángulos de difracción 
para (a) los planos (100); (b) los planos (110). 


24.29. Un examen visual de los cristales de Ag muestra 
que la Ag(c) pertenece al sistema cúbico. Empleando rayos 
X con 4=1,542 Å, se encuentra que los primeros ángulos de 
difracción para una muestra de Ag(c) pulverizada son 
19,08%, 22,17%, 32,26”, 38,74”, 40,82", 49,00% y 55,35". (a) 
¿Es la red de tipo P, Fo 1? (b) Asigne cada uno de los ángu- 
los de difracción a una familia de planos. (c) Calcule la lon- 
gitud de la arista de la celda unidad a partir de los diferentes 
ángulos. 


Sección 24.11 


24.30. Partiendo de los datos de la Sección 24.11, calcule 
el intervalo de energías correspondiente a la parte ocupada 
de la banda 3s en el Na(c). 


Sección 24.12 


24.31. (a) Demuestre la expresión que se obtiene para U 
en un cristal de Einstein. (b) Verifique la expresión (24.23) 
para C, de un cristal de Einstein. 


24.32. Encuentre la expresión para A correspondiente a un 
cristal de Einstein. 


24.33. Para un cristal de Einstein, encuentre la forma lími- 
te a que tiende U cuando (a) T es alta; (b) T es baja. 


24.34. (a) Encuentre la expresión para S de un cristal de 
Einstein. (b) Utilice el resultado de (a) y los valores de ©, 
de la Sección 24.12 para calcular S, para el Al y el diamante 
a 25 °C; compare su resultado con los valores experimenta- 
les, 6,77 y 0,568 cal/(mol K), respectivamente. 


24.35. La temperatura de Einstein para el Al es de 240 K. 
¿Qué valor de Cy „ predice la teoría de Einstein para el Al: 
(a) 50 K; (b) 100 K; (c) 240 K: (d) 400 K? 


24.36. Para los siguientes datos del Cu(s) a 1 atm: 


T/K 50 |100 | 150 | 200 | 300 | 500 | 800 |1200 


Cy. m J/mol K)|6,24 | 16,0 |20,3 |22,4 |23,8 [24,5 |25,4 |26,0 


Utilice Excel u otro programa similar para hallar el valor de 
©, para el cual la teoría de Einstein da el mejor ajuste de los 
datos por cuadrados mínimos. Dado que es un metal, necesi- 
ta sumar un término bT [como en la Ecuación (5.32)] a la 
expresión de Einstein, donde b es una constante positiva. 
Tome el valor inicial de b como cero. En un mismo gráfico, 
introduzca la curva según la teoría de Einstein y la obtenida 
a partir del ajuste de los datos. 


24.37. (a) Partiendo de (24.27), (24,24), (22.38) y de la 
ecuación del Problema 15.19, deduzca la expresión para U 
de un cristal de Debye. (Para simplificar el resultado final, 
multiplique numerador y denominador del integrando de la 
expresión de U por e*"*".) (b) A partir de la expresión de U, 
obtenga la expresión de Debye para C,. Compruebe que si 
se sustituye x = hv/kT en el integrando se llega a (24,29). 


24.38. La ley de Dulong y Petit de 1816 afirma que el pro- 
ducto del calor específico y el peso molecular de los ele- 
mentos metálicos es aproximadamente 6 cal/(g °C). ¿Cuál 
es el fundamento mecano-estadístico de esta ley? 


24.39. Para el L se encuentra Cy „ = 0,96 cal mol”* K~' a 
10 K. (a) Calcule ©, para el L. (b) Calcule C, „ para el L 
a 12 K. 


24.40. Utilice la Figura 24.28 y los datos de la Sección 
24.12 para calcular C, „ de Debye a 298 K para (a) NaCl; 
(b) diamante. Compare sus resultados con los datos de C, m 
del Apéndice. 


24.41. (a) Demuestre que para un metal, la representación 


de Cy „/T frente a 7? a baja T debería ser una línea recta 
cuya pendiente y ordenada en el origen permiten calcular 
O, y b. (b) Use los siguientes datos del Ar para calcular ©, 
y b a partir de una gráfica: 


10%C,, ,, cal mol”! K”!) 


24.42. Utilice la Ecuación (24.31) y la aproximación 
Cy = Cp, válida para T muy baja, para demostrar que en un 
sólido no metálico a temperaturas muy bajas, Sigo 
= 4 NKT*/50;,. (b) A T muy baja, en un gas sólo son im- 
portantes las contribuciones traslacionales y electrónicas 
(22.104) y (22.107) en el valor de S. Utilice la relación 
Sas T Ssótido = Aj» AT (donde A, A es la entalpía de subli- 
mación) para obtener una expresión de la presión de vapor 
de un sólido a baja T en función de A „H. Demuestre que el 
resultado tiene la forma P = aT*%e"“* y que P > 0 cuando 


T=0. 


Sección 24.14 


24.43. (a) Dibuje la función de distribución radial g(r) 
para un gas de moléculas que interaccionan por medio de un 
potencial de esferas rígidas (Fig. 22.21b). (b) Dibuje un es- 
quema aproximado que muestre la forma general de g(r) 
para un sólido. 


24.44. Utilice los datos del Apéndice para calcular, para el 
agua líquida a 25 *C y 1 bar, U,, y Sm relativas a los valores 
de Un y Sm del gas ideal correspondiente a la misma tempe- 
ratura y densidad. 


24.45. ¿Cuántos términos hay en una simulación MD uti- 
lizando un sistema de 300 moléculas de CH,CHO y un cam- 
po de fuerza mecano-molecular para (a) Va; (b) Vaw? 


24.46. En una simulación MD utilizada para calcular las 
propiedades termodinámicas de equilibrio de un líquido, 
normalmente los resultados de los primeros 10% pasos de 
integración no son tenidos en cuenta. Explique cuál es el 
motivo. 


General 


24.47. Enumere las contribuciones tratadas en este libro de 
los siguientes científicos: (a) Einstein; (b) Born; (c) Debye. 


24.48. Si se consideran los átomos de Ar como esferas rí- 
gidas, la estructura ccc del Ar sólido (Sec. 24.7) muestra que 
el sólido tiene un 26 % de espacio vacío. A 1 atm y a la 
temperatura del punto de fusión normal, 84 K, la densidad 
del Ar sólido es 1,59 g/cm*, mientras que la densidad del Ar 
líquido es 1,42 g/cm*. Calcule el porcentaje de espacio que 
permanece vacío en: (a) el Ar líquido a 84 K y 1 atm; (b) el 
Ar gaseoso a 1 atm y 87 K (punto de ebullición normal). 


24.49. ¿Verdadero o falso? (a) Cada punto de una red cris- 
talina tiene el mismo entorno. (b) Ningún átomo tiene por 
qué encontrarse situado sobre un punto de la red. (c) La base 
debe tener la misma composición estequiométrica que el 
cristal completo. (d) La red cristalina de un cristal no puede 
tener un ion positivo en un punto de la red y un ion negativo 
en otro punto de la misma. 
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PROPIEDADES TERMODINÁMICAS DEL ESTADO NORMAL A 25 C y 1 BAR” 


Sustancia 


Ag*(ac) 
Br(2) 

Br (ac) 
Brx(1) 
Brx(g) 
C(grafito) 
C(diamante) 
C(g) 
CF4(8) 
CH.(g) 
CO(g) 
CO 3) 
CO; (ac) 
COF (8) 
CH8) 
CH8) 
CH 8) 
C-H;OH(/ ) 
(CH,),0(8) 
C¿Ha(8) 
CH g) 


Ciclohexeno(g) (C¿H o) 
x%-D-Glucosa(c) (C¿H,,0,) 
Sacarosa(c) (C,,H,,0, ¡) 
CH,(CH,)¡¿COOH(c) 
CaCO,(calcita) 
CaCO,(aragonita) 


CaO(c) 
Cl(g) 
CI (ac) 
Clg) 


A; Hs 
kJ mol`’ 


105,56 
111,884 
-121,55 
0 
30,907 
0 
1,897 
716,682 
-925 
—74,81 
110,525 
-393,509 
-677,14 
634,7 
226,73 
52,26 
84,68 
-277.69 
-184,05 
-103,85 
82,93 
-5,36 
-1274,4 
-2221.7 
890,8 
—1206,92 
-1207,13 
635,09 


121,679 


-167,159 
0 


A, G298 
kJ mol" 


77,09 
82,396 
-103,97 
0 
3,110 
0 
2,900 
671,257 
-879 
-50,72 
-137,168 
-394,359 
-527,81 
-619,2 
209,20 
68,15 
-32,82 
—174,78 
-112.59 
-23,37 
129,7 
107,0 
910,1 
—1543,8 
-314,5 
-1128,79 
-1127,75 
604,03 


105,680 


-131,228 
0 


o 
Sin, 298 


J mol? K“! 


72,8 
175,022 

82,4 
152,231 
245,463 
5,740 


56,5 
223,066 


o 
Cp, m, 298 


J mol K“! 


20,786 
-141,8 
75,689 
36,02 
8,527 
6,115 
20,838 
61,09 
35,309 
29,116 
37,11 


136,4 
33,907 


Sustancia 


Cu(c) 
Cu**(ac) 
EX8) 
Fe(c) 
Fe*(ac) 
H(g) 
H*(ac) 
Hg) 
HD(g) 
DAX 8) 
HBr(g) 
HCI(g) 
HF(g) 
HN(3) 
H,0(1) 
H O(g) 
H,O-(/) 
H,S(g) 
K*(ac) 
KCI(c) 
Mg(c) 
Mg(g) 
Mgo0(c) 
N(g) 
Ng) 
NHx(8) 


NH,CH,COOH(c) 


NO(g) 
NO(g) 
NOx(ac) 
NO, ) 
Na(g) 
Na(ac) 
NaCIKc) 
O(g) 
O(8) 
OH (ac) 
PCL(2) 
PCls(g) 
SOX 8) 
Si(g) 


SiC(f$, cúbico) 
SiO,(cuarzo) 


Sn(gris) 
Sn(blanco) 
SO7 (ac) 


“ Datos obtenidos principalmente por conversión a panir de valores de D. D. Wagman et al.. Selected Values of 
Chemical Thermodynamic Properties, Natl. Bur. Stand. Tech. Notes 270-3, 270-4, 270-5, 270-6. 270-7 y 270-8, 


Ay Hg 
kJ mol”? 


0 
64,77 
0 
0 
-48,5 
217,965 
0 
0 
0,138 
0 
36,40 
-92,307 


-252,38 
—436,747 
0 
147,70 

601,70 
472,704 


909,27 


4,7 
203,247 
0 
0 
—1,464 
0 
-53,45 
-95,299 


-569,44 


-384,138 


o 
Si, 298 


J mot* K” 


33,150 
99.6 
202,78 

27.28 

-315,9 
114,713 
0 

130,684 
143,801 
144,960 
198,695 
186,908 
173,779 
238,97 

69,91 
188,825 
109,6 
205.79 
102,5 

82,59 

32,68 
148,650 

26,94 
153,298 


o 
Cp m, 298 


J mol! K~! 


24,435 


31,30 
25,10 


20,784 
0 
28,824 
29,196 
29,196 
29,142 


Washington, 1968-1981. Se ha usado para los solutos los estados estándar en la escala de molalidades. 
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RESPUESTAS A PROBLEMAS 
SELECCIONADOS 


14.1 (a) Sí; (b) no. 14.2 (a) V; (b) V; (c) V. 14.3 4.6 x 10% N. 14.4 (a) 3,6 x 10'" V/m; 
(b) 0,90 x 10° V/m. 14.5 -3,60 V. 14.6 (a) F; (b) F. 14.7 (a) 5,79 x 10° C; (b) -5.79 x 
x 10° C. 14.8 V. 14.9 1 x 10* J/mol. 14.10 (a) F; (b) V; (©) F. 14.12 (a) V: (b) V: (c) V: 
(d) F. 14.13 (a) 2; (b) 1: (c) 2; (d) 6; (e) 2. 14.14 -0,458 V. 14.17 (a) 0.1966 V; 
(b) 0,930, 0,786. 14.23 (a) F; (b) V. 14.24 (a) 0.355 V; (b) 0,38 V. 14.25 (a) -1.710 V. 
14.26 (a) 2,1 x 10*'; (b) 5,0 x 10”. 14.28 (b) -0,164 V. 14.29 (b) 0,354 V; (¢) 0,273 V. 
14.30 1,157 V. 14.31 -0.74 V. 14.32 1.093 V. 14.35 (a) 0,0389 V. 14.36 -0,0205 V. 
14.37 (a) V; (b) F. 14.38 (b) 0,0458 V; (c) 0,0458 V; (d) -8,84 kJ/mol, 10,6 kJ/mol, 65.2 J 
mol`’ K~. 14,39 2. 14.41 8 x 10”. 14.42 (a) -54,4 kJ/mol, 3 x 10°; (b) -27,2 kJ/mol, 
6 x 10%. 14.47 -0,152 V. 14.48 0,84. 14.49 -131,2 kJ/mol, -131,2 kJ/mol. 14.51 (b) 
1,75 x 10%. 14.534,68. 14.54 -0,0104 V. 14.60 1,25 x 107% C? N! m, 1,12 x 10% m°. 
14.61 (b) 1,0068,. 14.62 6,19 x 10% C m, 1,4 x 10% C? m N*. 14.70 (a) C; (b) m; 
(c) N/C = V/m; (h) J/mol. 


15.1 (a) V: (b) F. 15.2 (a) V; (b) F: (©) V; (d) V. 15.3 (a) 3720 J. 15.4 (a) 1,18 x 10% J. 
15.5 1,366. 15.7 18,5 K. 15.8 1,3, x 107 J. 15.9 (a) Oa æ; (b)-x ax. 15.10 (a) V; 
(b) F; (c) V; (d) F. 15.11 (a) 1.1 x 10'™; (b) 7,45 x 10". 15.12 1,24 x 10%. 15.15 (a) 4,50 x 
x 10%; (b) 1750 K. 15.20 (a) 5,32 x 10* cm/s; (b) 4.90 x 101 cm/s; (¢) 4,35 x 10° cm/s. 
15.30 C,H,. 15.31 0.0152 torr. 15.32 5.6 mg. 15.33 8,9 x 107, 5.8 x 107 g. 15.35 (a) V: 
(b) F. 15.38 (a) 7,1 x 10° s!; (b) 8,7 x 10% s! cm”. 15.40 (b) 5,1 x 10° Å. 15.41 458 
torr. 15.42 0,80 torr. 15.43 5060 m. 15.44 0,064 torr. 15.50 3.5, 15,17. 15.60 (a) F: 
(b) V: (c) V; (d) F; (e) F; (f) V: (g) F. 


16.1 (a) V: (b) V; (c) F. 16.2 (a) 288 J; (b) 0,161 J/K. 16.3 0,142 y 0,166 J K! m* s”!. 
16.5 6,05 mJ K”' cm! s”!. 16.6 (a) F; (b) V; (c) V; (d V. 16.8 (a) 5,66 cP; (b) 187. 
16.9 (a) -35 Pa/m; (b) 17 cm/s; (c) 1100, 6400. 16.10 0,58 mg/s. 16.11 0.326 cP. 16.14 
420 cm/s, 0,37 cm/s. 16.15 4,59 À, 3,85 Á, 3,69 Á. 16.16 1,20 x 10? P. 16.17 (a) 400 
kg/mol, 500 kg/mol; (b) 300 kg/mol, 400 kg/mol. 16.18 390000. 16.19 (a) F; (b) F; (c) V; 
(d) F; (e) V; (f) F. 16.20 (a) 2 x 10'* años. 16.21 (a) 0,025 cm; (b) 0,19 cm; (c) 0,95 cm. 
16.23 6,6 x 10%, 5,9 x 10%, 7,8 x 10%. 16.24 -0,083 um, 2,5 um. 16.25 (u) 0,16 cm?/s; 
(b) 0,016 cmY/s. 16.26 (b) 2,4 x 107 cmYs. 16.27 2,0 x 10 cm?/s. 16.28 (b) 0,40 cm?/s. 
16.29 9,2 x 107? cm*/s. 16.33 6,3 x 10°. 16.35 6,2 x 10'%. 16.36 0,0104 Q. 16.370,25 A. 
16.38 1,0 V/cm. 16.39 («) V: (b) V; (c) F; (d) F; (e) V. 16.40 1,19 g. 16.41 (c) 472,21 
cm? Q7! mol”*. 16.42 (a) 248,4 Q' cm? mol`’: (b) 124,2 Q7! cm” equiv”!. 16.43 4,668 x 
x 107 cm? V~! s”!, 0,3894. 16.45 r, = 0,4883. 16.46 (a) 100.4 Q! cm” mol`; (b) 391 
O cm? mol`!. 16.48 (a) 6.99 x 10% cm? V~! s7!; (b) 0,017 cm/s: (c) 1,37 Å. 16.49 (b) 
307 Q' cm? mol™!. 16.50 0,426, 0,574. 16.52 0,536 mmol. 16.56 (c) 89,9 Q7' cm? mor”. 


16.57 (a) 140,7 cm? Q! mol’, 0,000281 Q! cm!; (b) 35,5 KQ. 16.58 9,9 x 1071? 
mol?/L?. 16.59 (a) 3,6 x 10% mol?/L?. 16.60 1,74 x 10? mol/L. 


17.1 (a) F; (b) F; (c) V; (d) F; (e) V; (f) F; (£) V; (h) F. 17.2 (a) s*; (b) L mol! s”*. 17.4 
-0,002 mol L~! s™!. 17.5 (a) 7,1 x 107 mol dm”? s7’, 8,5 x 107” mol/s; (b) -1,4 x 10? mol 
dm” s7}; (c) 1,0 x 10!8; (d) 3,46 x 107 s”!, 14 x 10% mol dm? s”*, 17 x 107 mol/s. 17.13 
(a) -k [B]; (b) -k [B], k,[B] — k,[El, k [E]. 17.14 (a) F; (b) F; (c) V. 17.15 (a) 0,00066 sT! 
0,00133 s”!; (b) 905 s, 1731 s. 17.16 (a) 2,00 x 10% s; (b) 5,0 x 10* mol/L. 17.18 (a) 
0,030 mol NO,, etc.; (b) 1,44 x 107% mol L` s!. 17.23n<1. 17.25 (a) 6,75; (b)3. 17.28 
(a) 3/2; (b) 0,008 dm*”? mol`"? s™!. 17.30 0,00161 L mol! s*. 17.31 (b) 0,0071 L 
mol”! s”', 17.32 (b) 0,33 dm mol? s™'. 17.33 0,036 L? mol? s™'. 17.35 0,0188 
L? mor? s”*. 17.37 (a) V; (b) V. 17.38 8,0 x 10% L mol s”!. 17.40 (a) V; (b) F. 17.44 
(a) 60 s”'. 17.59 (a) F; (b) F; (c) F. 17.60 0,018 L mol? s”*. 17.61 7 x 10 L mol! s”, 
162 kJ/mol. 17.62 45,5 kcal/mol, 1,9 x 10'! L mol”! s”*. 17.64 (b) 77 min™'. 17.65 
(b) 3,87 x 107 s7!; (c) 2,36 x 10% s, 8,95 x 107 s, 795 s. 17.68 342 kJ/mol. 17.70 (a) 
145 kJ/mol; (b) 1,28. 17.72 (a) 1; (b) 83. 17.78 k, - 0,256 L mol” s”, k_¡Ik, = 2250 
L/mol. 17.85 (a) 1,0 x 10” mol/L, 3000, 0,0006 mol L~! s”!, 2 x 107? mol L~! s”*. 17.89 
1,3 x 10' L mol * s!. 17.90 (b) 19 kJ/mol. 17.91 (a) F; (b) V; (c) F; (d) F. 17.92 Tag X 
x 1045”, 8,, X 10°mol/L. 17.94 0. 17.97 (a) 1,3, x 101%; (b) 0,080, 0,67. 17.98 (a) 5,6 x 
x 10!! s. 17.99 3,7 x 10° cm, 3,7 x 10 cm. 17.100 (b) 180 s. 17.102 1,62 x 10° años. 
17.103 (a) 6,77 x 10'! s*; (b) 4,79 x 10'' s!, 17,105 (a) 1,08 x 107199; (b) 0,0296 
min” (g Cy". 17.108 (c) 6 x 10. 17.111 (a) V; (b) V; (© V; (d V; (e) V; (F) F; (8) V; 
(h) F; (Ò V; (J) V; (k) F; (1) F; (m) F; (n) F. 


18.1 (c) 1,76 x 10 s7}, 1,76 x 10'* s7!; (d 5900 K. 18.2 (b) 4,0 x 10% J/s; (c) 1,4 x 
x 10" kg. 18.3 (a) 5,3 x 10'* 5”, 1,2, x 10% s7!, 5,7 x 10% cm, 2,5 x 10 cm. 18.4 2,8 x 
x 107!'°J. 18.5 2,97 x 10%. 18.7 (a) 6,6 x 107 cm. 18.9. 7000 km/s. 18.11 (a) F; (b) F; 
(c) V; (d) V; (e) V; (f) V. 18.12 (a) 2; (b) 132; (c) 1. 18,17 (a) V; (b) F; (c) V; (d) V. 
18.22 1,4 x 10 cm. 18.23 (b) 0,0908, 0,2500, 0,3031. 18.24 (a) 3,45 x 105; (b) 9,05 x 
x 107. 18.27 1,2nm. 18.32 (a) 17; (b) 6. 18.33 (a) V; (b) F; (c) F; (d) F; (e) F; (f) F; (8) 
V. 18.36 (a) 2f' (x). 18.37 (a) Tres son lineales, dos rectilíneos. 18.38 (a) Función; (b) 
operador. 18.40 (a) Tres de ellos son funciones propias de d’/dx°; (b) —9, -16, 25. 18.44 
(a) Nu, frecuencia; (b) vee, número cuántico. 18.47 (a) 0. 18.50 (a) 0; (b) ay”. 18.52 
(a) 1,02 x 10* din/cm; (b) 5,1 x 10%, 18,55 (a) 1,14 x 10% g; (b) 1,45 x 10% kg m”; (d) 
1,16 x 10'! s7!, 2,32 x 10"! s~". 18.58 (a) 22%. 18.60 (a) V; (b) F; (© V; (d) F; (e) V. 
18.70 (a) V; (b) V; (c) V; (d V; (e) F; (f) V; (2) F; (h) F; (i) F. 18.71 Un buen sistema 
para búsquedas en Internet encontrará la respuesta a la mayoría de las cuestiones. Véanse 
también A. Pais, Subtle Is the Lord, Oxford, 1982; A. Pais, Neil's Bohr's Times, Oxford, 
1993; W. Moore, Schrödinger, Cambridge, 1989. 


19.1 (a) F; (b) V; (c) V. 19.4 (a) 7,7 x 107? J3,4,8eV. 19.6 1 x 107”. 19.7 2,6 Á. 19.8 
(a) V; (b) V; (c) F; (d) V; (e) F; (f) F; (8) V; (h) F; (i) F. 19.10 (a) V; (b) V; (c) F. 19.13 
(a) 54,4 V; (b) 122,4 V. 19.14 656,4 nm. 19.15 0,5295 Å. 19.16 6,8 V. 19.25 (b) 5a/Z. 
19.27 0,981. 19.29 (a) V; (b) V; (c) V. 19.30 45°, 90°, 135°. 19.32 (a) 0; (b) h/27. 19.35 
54,7°, 125,3°. 19.38 (a) F; (b) F; (c) F; (d) V. 19.42 3, 3/2. 19.47 (a) 3, 2, 1; 1,0. 19.53 
4406 V. 19.58 (a) V; (b) V. 19.67 (a) 9,0 x 10°; (b) 1,4 x 10°; (c) 5,7 x 10°". 19.73 (a) 
F; (b) F; (c) F; (d) F; (e) F; (f) F; (8) F; (A) V; (ò F. 


20.1 (a) 1,07 Å, 1,43 Á, 0,96 Å; (b) 1,07 Á, 1,15 Á. 20.3 (a) Angular un poco inferior 
a 109,5°; (b) lineal; (c) angular algo menor que 120°. 20.6 (a) Bipirámide trigonal; (b) 
pirámide plano-cuadrada; (c) octaédrico. 20.7 (a) Angular cercano a 120°; (b) plano tri- 
gonal; (c) plano trigonal; (d) angular cercano a 120°. 20.10 (a) -320 kJ/mol, -311,4 
kJ/mol. 20.11 1,4; D, 1,2 D. 20.12 (a) 1,9 D; (b) 1,9 D. 20.13 4,3 D. 20.14 (a) 0,5; 
(b) 1,1; (c) 0,6. 20.19 —1. 20.21 (a) V; (b) F; (c) F; (d) V; (e) V. 20.23 (a) 5,70 eV; 
(b) 10,4 D. 20.25 (a) V; (b) F; (c) V; (d) V. 20.26 (a) Par; (b) ninguno; (c) impar. 
20.27 (a) 8,7 x 107. 20.30 (a) 1/2; (b) 1; (c) 0; (d) 2. 20.39 (a) 241 kJ/mol. 20.42 
(a) V; (b) V; (c) F. 20.43 (a) Sí; (b) no; (e) no. 20.45 (a) Sí; (b) no; (c) sí; (d) sí. 
20.48 (a) V; (b) V; (c) F; (d V; (e) V. 20.51 (a) 332 nm. 20.60 (a) 7; (b) 12; (e) 
9. 20.62 (a) V; (b) F; (c) F; (d) F; (e) F; (f) F; (8) V; (h) V; (1) V. 


RESPUESTAS A PROBLEMAS 


RESPUESTAS A PROBLEMAS 


21.1 (a) F; (b) F; (c) V; (d) F; (e) V. 21.2 2,42 x 10'* Hz, 1,24 x 10* cm, 8060 cm™'. 21.3 
2,25 x 10' cm/s, 443 nm. 21.4 (a) F; (b) F; (© V; (d V; (e) V. 21.5 (a) s~! o Hz; (b) m !; 
(c) m/s. 21.8 (b) 0. 21.10 107 GHz. 21.11 (b) 6,82 x 10" Hz, 1,14 x 10!6 Hz, 1,59 x 
x 10'% Hz. 21.14 Transmitancias 0,79, 0,10 y 107", 21.15 (a) 4,2 x 107% (b) 1,6 x 
x 10%, 21.17 1,08, 2,0 x 10* L mol * cm”'. 21.1836 %. 21.19 20,6 %. 21.20 (a) V; (b) V; 
(c) F; (d F; (e) V; (F) V; (e) F; (h) V. 21.21 (a) F; (b) V; (c) F. 21.22 (a) 9,757 eV. 21.26 
(a) 1,424258 Á, 1,424258 Å; (b) 1001,4432 GHz. 21.27 (a) 7470 MHz; (b) 7689 MHz. 
21.30 1,176 x 10% din/cm. 21.31 (b) 15.756 cm™'. 21.33 1, 2,714, 3,703, 3,839, 3,307, 
2,450, 1,588 son los cocientes respecto a la población J = 0. 21.36 (a) V; (b) V; (c) V; (d) 
F. 21.37 (a) Un eje C, y dos planos de simetría; (b) un eje C, a lo largo del enlace CCI y 
tres planos de simetría, cada uno conteniendo un C, C] y un F. 21.41 (a) Esférico; (b) 
simétrico; (c) asimétrico. 21.44 (a) 0, 3,046 x 10? s”!, 7,249 x 10? s”!; (b) 3046 MHz, 
6093 MHz. 21.45 (c) 12,18 GHz, 24,36 GHz, 36,55 GHz. 21.46 1,162 Á. 21.47 (a) 3; (b) 
7. 21.49 (a) 0,311 eV. 21.52 2050 cm”. 21.53 490 N/m, 1240 N/m. 21.54 (a) V; (b) V; 
(c) F; (d) V; (e) V; (f) V; (e) F. 21.55 (a) 4B; (b) 1,098 Á. 21.56 (a) F; (b) V; (c) F. 
21.57 364,7 nm. 21.59 13,50 nm. 21.62 (a) V; (b) V; (c) F; (d) V; (e) F; (f) F; (2) V; (h) 
V; (Ò Es (7) V; (0 F; (1) V. 21.63 (a) 0; (b) 5,1 x 10 N. 21.64 5,0 x 10% J/T. 21.66 (a) 
EI(10% J) =-2,04, -0,679, 0,679, 2,04. 21.67 (a) 20,49 MHz. 21.69 (a) 1,41 T; (b) 7,05 
V. 21.70 (a) 0,9999903. 21.71 60 Hz. 21.74 (a) Un singlete; (d) Un cuarteto de intensi- 
dad relativa 2 y un triplete de intensidad relativa 3. 21.82 70,1 GHz. 21.83 25. 21.85 
14,6”. 21.86 37,2%. 21.87 (a) 9,3eV. 21.92 13,8. 21.95 (a) Sí; (b) no; (c) no. 21.96 (a) 
Sí; (b) no; (c) sí; (d) no. 21.98 (a) F; (b) V. 21.100 (a) Ê; (b) 6; (c)?. 21.101 (a) V; (b) V; 
(c) V; (d) V. 21.102 (a) C, y tres c, 21.105 (a) Ty; (b) C,, ,; (©) Dan (d) Drp (e) Op (4) 
Cass (8) Day» 21.109 (a) (Q ¿); (b) Ĝ 15). 21.110 (9325) y (2 19). 21.111 CA. 21.120 (a) 
2p 3 (b) -2p,; (c) 2p ; (d) —2p,. 21.122 (b) A,. 21.124 (a) 9. 21.126 17, —1,3. 21.127 (a) 
HBr, H,S, CH¿Cl. 21.130 (a) V; (b) F; (c) F; (d F; (e) F; (f) V; (8) F; (h) V; © V: (y) F. 


22.1 (c) Suma de estados. 22.3 2,50. 22.8 3 x 107. 22.10 (a) V; (b) F. 22.11 (a) 
3.628.810; (b) 9,332621569 x 10'7. 22.12 1414,905850, 1411,134742. 22.14 (a) F; (b) 
F; (c) V; (d) V. 22.15 1,8 x 10°. 22.17 (a) 1,3 x 107%; (b) 0,044. 22.19 (a) 2,92. 22.20 
(b) 480 K; (c) 0,0393. 22.24 (a) Todos. 22.25 (a) m; (b) I y o; (c) v. 22.27 (b) z= 1,163, 
U = 844 J, S = 3,36 J/K. 22.28 (a) 0,999955; (b) 0,950; (c) 0,865. 22.32 (a) 3,935; (b) 
1,53 x 10%, 2,78 x 10%, 1,71 x 10%; (c) 0,669 x 10”, 2,01 x 10”, 3,35 x 10%, 22.39 
126,15 J mol™' K”!, etc. 22.42 3718 J/mol para cada uno. 22.44 (a) 3352,3 K, 2,862 K. 
22.45 (a) 173,75 J} mol`! K”!; (b) 20,79 J mol! K”!; (c) 29,10 J mol`! K”'. 22.46 (a) 
13.404 J/mol; (b) 17.561 J/mol; (c) 279,70 J mol`' K”', 22.47 186,7 J mol! K™'. 22.49 
2,006, 2,63, 3,12. 22.54 (a) 93,9 %; (b) 93,2 %. 22.64 (a) 6; (b) 2; (c) 1; (d) 12. 22.65 
205,73 J mol! K”*, 22.66 213,79 J mol* K”!, 22.67 (a) 62,36 y 54,04 J mol”! K”!. 
22.75 1,388 x 10%, 22.77 (a) Sí; (b) no; (c) no. 22.78 (c) CP. 22,80 (a) -7,1 x 107 din. 
22.82 (a) 3,9 Á. 22.83 (a) 4,86 x 107!* erg. 22.90 -170, -3 y 16 cm*/mol. 22,91 (b) 
—163, -4, 17 cm*/mol. 22.94 0,00649. 22.96 (a). 


23.2 (a) 3 x 10'* cm? mol! s7’; (b) 0,003. 23.8 5,6 x 10' cm? mol”! s!. 23.9 1,5 x 
x 10'% cm? mol s”*. 23.12 8,0 kcal/mol. 23.14 k se multiplica por 0,122. 23.17 (a) 
7,4 kcal/mol, 1,4, kcal/mol, -22,1 cal mol”? K”!, 23.18 (a) 0,65, 0,29, 0,052. 23.20 2. 
23.21 15,1 kcal/mol, -18,0 cal mol`! K”', 20,5 kcal/mol. 


24.1 (a) Metálico; (b) molecular; (c) covalente; (d) iónico; (e) molecular. 24.2 (a) 716,7 
kJ/mol; (b) 1237,6 kJ/mol. 24.3 787,3 kJ/mol. 24.5 44,0 kJ/mol. 24.6 -867,7 kJ/mol. 
24.7 8,4. 24.8 (a) 666 kJ/mol; (b) 620 kJ/mol. 24.11 2 in 2. 24,12 (a) 8,33 kJ/mol. 
24.14 (a) 2; (b) 2. 24.16 4. 24.17 4,249 g/cm*. 24.20 8. 24.21 47,6%. 24.23 5,38 Å, 
2,69 Á. 24.24 4,30 Å, 3,72 À. 24,25 5,46 Å. 24.26 1,54, Á. 24.27 3,755 Å. 24.28 (a) 
9,4”, 19,1%, 29,47, 40,9%, 55,09, 79,47; (b) 13,4”, 27,6”, 44,0", 67,9”. 24.29 (c) 4,085 y 
4,086 À. 24.34 (b) 7,41 y 0,514 cal mol” K”!. 24,35 (a) 4,8 J mol! K7!; (b) 15,8 J 
mol! K~. 24,39 (a) 78 K; (b) 1,66 cal mol”' K™. 24.40 (a) 47 J mol * K”!. 24,48 (a) 
34 %; (b) 99,74 %. 24.49 (a) V; (b) V; (© V; (d) V. 


Ab initio, cálculos, 889. Véanse tam- 
bién Interacción de configura- 
ción; Teoría del funcional de la 
densidad; Función de onda de 
Hartree-Fock; Teoría de pertur- 
bación de Møller-Plesser; Fun- 
ción de onda de SCF 

Absorbancia, 917 

Absorción de radiación, 913-914 

Acetileno, 871-872 

Ácido 

conductividad molar de un, 648, 
649 
grado de disociación de un, 648 
Acoplamiento espín, 969-972 
Actividad(es) 
escala de molalidad, 538. Véase 
también Coeficientes de acti- 
vidad 
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cociente de, 538 
de un isótopo radiactivo, 733 
óptica, 979 
ADN, 981 
secuencia del, 960 
Adsorción 
de gases en sólidos, 730-731 
no activada, 730 
velocidad de, 730 
Agua 
bandas vibracionales del, 944 


dímero de, 883 
energía de cohesión del hielo, 1130 
modos normales de, 943 
OM localizadas del, 869-870 
simulación de Montecarlo del agua 
líquida, 1167 
Aire 
presión del, frente a altitud, 600- 
601 
temperatura del, frente a altitud, 
600-601 
Aislante, 635 
Altura de barrera clásica, 1086, 1087, 
1105 
AMBER, 901 
Amperio, 633 
Amplitud de la vibración, 780 
Análisis de primer orden, 969-970 
Anarmonicidad, 924, 932, 1039 
constante de, 924 
Ángstrom (unidad), 911 
Ángulo 
diédrico, 896 
de rotación óptica, 979-980 
Anisotropía, 1136-1137 
Ánodo, 530 
Antineutrino, 732 
Antiparalelos, espines, 823 
Antipartícula, 733 
Antraceno, dimerización, 987 
Apantallamiento, 819 
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de simetría, 934 
Cerramiento, 989 
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Chorro supersónico, 961 
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fotoquímica, 986-988 
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Clases de un grupo, 995 
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Cloruro sódico 
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dos, 1132, 1140 
sólida del, 848 
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Cociente 
giromagnético, 964 
de reacción, 538 
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de adherencia, 730 
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y células de fem, 539-540, 552 
del complejo activado, 1113 
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escala de molalidad, 538 
de difusión, 626, 627, 631 
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activado, 1096-1102 
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1114 
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1104 
vibraciones del, 1099 
enzima-sustrato, 723 
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Condensador, 561 
Condición de no deslizamiento, 616 
Conductancia específica, 633-634 
Conductividad 
eléctrica, 633-635 
de disoluciones de electrólito, 
635-651 
medida de, 636-637 
de sólidos, 1153-1155 
equivalente, 638, 647 
molar, 637-639 
de iones, 647-649 
térmica, 610-816 
teoría cinética de, 612-616 
variación 
con la presión de, 616 
con la temperatura de, 616 


Conformación, 878-879 
Conformacional, búsqueda, 894 
Confórmero(s), 878-879, 894 
del butadieno, 882, 883 
del butano. 878 
energía relativa de, 878-879 
gauche, 878 
Conjugada compleja, 759 
Conjunto(s) 
base. Véase Funciones base 
de bases mínimo, 862 
completo, 792-793, 831 
ortonormal, 792 
Conmutador, 774, 813 
Constante(s) 
de apantallamiento, 826 
RMN, 968 
cinética (de velocidad), 661 
aparente, 699 
calculado a partir de la superfi- 
cie de energía potencial, 
1089-1092 
cálculo de, 665 
y coeficiente de actividad, 699 
y constante de equilibrio, 678- 
680 
controlado por difusión, 716-719 
determinación de, 680 
efectos del disolvente en, 714- 
715 
y espectros de RMN, 974 
expresión de la TET, 1102 
fórmula de la, según la teoría de 
colisiones, 1079 
intervalo de valores, 710 
para reacciones iónicas, 1115 
en sistemas no ideales, 698-699 
y sustitución isotópica, 1106 
teorías de, 1077-1118 
unidades de, 661 
unimolecular, 701 
variación con la temperatura, 
691-697 
descomposición, 732 
dieléctrica, 562-563 
de equilibrio 
y catalizadores, 720 
cinética frente a termodinámica, 
679-680 
de concentración, 680 
y conductividad eléctrica, 650- 
651 
y ecuación cinética, 678-680 
escala de concentración, 680 
expresión mecánico estadística, 
1054-1055 


y fuerzas electroquímicas, 539, 
549-551 
de Faraday. 520, 636 
físicas. Véase tabla al final del 
libro 
de fuerza, 779-780, 923, 933, 943 
de equilibrio, 924 
de Madelung, 1127 
de Michaelis, 724 
de normalización, 760, 766 
de Planck, 748, 757 
de Rydberg, 751 
rotacional(es), 922, 928, 938 
de equilibrio, 922 
media, 929 
tabla de. Véase al final del libro 
Control de los productos 
cinético, 672 
termodinámico, 672 
Convección, 611 
Convenios electroquímicos de la 
IUPAC, 530-531 
Conversión interna, 985 
Coordenada(s) 
esféricas, 802, 807 
de espín, 815 
internas, 782 
de reacción, 1099, 1100 
relativas, 782 
CORINA, 896-897 
Corrección de primer orden en teoría 
de perturbaciones, 788-789 
Correlación electrónica, 833 
Corriente de intercambio, 520 
Corriente eléctrica, 633 
Cortes, 900 
Cristal. Véase Sólido(s) 
líquidos, 1136 
moleculares. Véase Sólidos mole- 
culares 
Cromóforos, 958 
Cruce entre sistemas, 985 
Cuantización de la energía, 746-749, 
763, 766, 767 
Cuanto, 748 
Cuasicristal, 1122, 1135 
Cuerpo negro, 747 
radiación del, 746-749 
Coulomb, ley de, 515-516 
Culombímetro, 636 
Culombio, 515, 633 


De Broglie 
longitud de onda de, 752-754 
Louis, 752-754 


Debye 
Peter, 717 
temperatura característica, 1160 
teoría de sólidos, 1158-1161 
unidad, 841 
Defectos 
de línea, 1162 
en el plano, 1162 
puntuales, 1162 
en sólidos, 1162 
Degeneración, 772, 805-806 
y átomo de hidrógeno, 804 
electrónica, 1040-1041, 1050 
grado de, 772 
y ley de distribución de Bolzt- 
mann, 1031 
y rotor rígido de dos partículas, 784 
y teoría de grupos, 998-1000 
Delta de Kronecker, 792 
Densidad 
de corriente eléctrica, 633, 639 
de un cristal, 1137-1138 
de estados, 1058 
de flujo magnético, 961 
de probabilidad, 580, 758, 763 
del átomo H, 809 
cálculo de, 879-880 
en DFT, 883, 885 
electrónica, 809 
en H}, 851, 852 
en sólidos, 1146, 1148 
Derivada de la funcional, 887 
Desacoplamiento, 974 
Desactivación no radiativa, 985 
Descomposición 
constante de, 732 
nuclear, 732-733 
radiactiva, 732-733 
Desdoblamiento hiperfino, 979 
Desorción, velocidad de, 731 
Desplazamiento 
de las moléculas por difusión, 629 


químico 
EEAQ, 982, 983 
RMN, 967-969 


Raman, 952 
Stokes, 960 
Desproporcionación, 707 
Determinación del peso molecular de 
un polímero 
a partir de velocidades de sedimen- 
tación, 633 
de la viscosidad de una disolución, 
623-625 
Determinante, 818, 824, 866 
de Slater, 824-826 


DFT, 883-890 
Diagrama de una pila galvánica, 530- 
531 
Diamantes, 1141, 1154 
Diámetro molecular (esferas rígidas), 
615, 622-623 
Dicroísmo circular, 979-981 
Dieléctrico, 561 
Diferencias de potencial eléctrico, 
519, 634 
en la interfase, 520-522, 529 
a lo largo de las membranas de una 
célula, 563-565 
medida de, 522, 557 
Difracción, 754-755 
de electrones, 753 
de baja energía, 1150 
de gases, 1151 
de neutrones, 1150 
de sólidos, 1150 
de rayos X, 1142-1150 
Difusión, 625-633 
de una especie adsorbida, 731 
desplazamiento de moléculas por, 
628 
en células biológicas, 628 
en líquidos, 626, 629-630 
en sólidos, 627, 628 
primera ley de Fick, 626 
teoría cinética de, 630-631 
y viscosidad, 630 
Dimensión de una representación, 995 
Dimetilformamida, espectro RMN, 974 
Dinámica molecular de las reacciones 
químicas, 1089-1095 
Diodo, láser de, 919 
Dióxido de carbono 
en la atmósfera, 945 
descomposición, 1110-1111 
estructura del sólido, 1142 
modos normales de, 943 
Dipolo 
eléctrico, 559 
magnético, 962 
Dirac, Paul, 746, 813, 818 
Dislocación de arista, 1162 
Disolución(ones) 
de electrólitos, conductividad eléc- 
trica de las, 635-651 
no ideales, velocidades de reac- 
ción, 698-699, 1114 
de polímeros 
sedimentación en. 631-633 
viscosidad de, 618. 623-625 
velocidades de reacción en, 714- 
719 


Disolvente 
efecto sobre las constantes cinéti- 
cas, 714-715 
orden con respecto al, 663, 687 
Dispersión 
de la luz, 952, 1143 
óptica rotatoria, 980 
Rayleigh, 952 
Dispositivo de carga acoplada (CCD), 
1145-1146 
Distorsión centrífuga, 926, 934 
Distribución 
gaussiana, 588 
normal, 588 
de velocidades moleculares, 579- 
590 
DNA, 644-645 
Doble capa eléctrica, 558-559 
Dualidad 
onda-corpúsculo, 750, 752-754 
onda-partícula, 750, 752-754 


Ecuación(ones) 
cinética (de velocidad), 661-662 
determinación de, 672-678 
integración de, 665-672 
y mecanismo de reacción, 662- 
663, 680-689 
para una reacción elemental, 678- 
680 
para reacciones catalizadas, 720 
de sistemas no ideales, 698-6909, 
1114 
de conductividad de Onsager, 649, 
650 
Debye-Langevin, 562 
de Einstein-Smoluchowski, 628 
de estado, a partir de mecánica es- 
tadística, 1020, 1042 
de Gibbs, 524 
de Goldman, 565 
de Lineweaver-Burk, 725 
de Michaelis-Menten, 725 
de Nernst, 538-542, 546, 547 
de Nernst-Einstein, 630 
de Schródinger 
dependiente del tiempo, 756- 
758, 764 
electrónica, 845 
independiente del tiempo, 762- 
764 
de movimiento nuclear, 847, 
921, 924 
Stokes-Einstein, 630 
de virial, 1069 


EEAQ, 982, 983 
EELS, 947 
Efecto(s) 
cinético isotópico, 1106 
fotoeléctrico, 749-750 
invernadero, 945 
isotópicos en las velocidades de 
reacción, 1106 
nuclear Overhauser (ENO), 975 
salino cinético, 1115 
Stark, 941 
túnel, 782, 1090, 1103 
Efusión, 595 
Einstein, Albert, 573, 629, 749, 750, 
761, 912, 1011, 1157-1158 
Eje(s) 
principales de inercia, 936-937 
de simetría, 934 
impropio, 935 
Electroafinidad, 829 
Electrocardiograma, 564 
Electrodo(s), 527, 530 
Ag-AgCl, 534-535 
amalgama, 533-534 
calomelanos, 534 
clases de, 533-536 
de hidrógeno, 535 
impresos, 535-536 
de membrana, 555-556 
selectiva de iones, 555-556 
de plátano, 536 
redox, 534 
reversible, 533-536 
de vidrio, 555 
Electroencefalograma, 564 
Electroforesis capilar, 645, 960 
Electroforesis de campo pulsado, 645 
Electroforesis de gel, 644 
Electroforesis, 644-645, 960 
Electrólisis, 635-636 
Electrón(ones) 
apareados, 826 
carga del, 800 
espín de, 813-815 
factor g del, 979 
hidratado, 718 
masa de, 801 
momento magnético dipolar del, 
978 
Electronegatividad, 842 
Allred-Rochow, 843 
escala Allen, 843 
de Pauling, 844 
Electronvoltio, 800 
Electroquímica 
y células galvánicas, 526-532 


y conductividad de disoluciones 
electroquímicas, 635-651 
Electrostática, 515-519 
Elemento de simetría, 934-935 
Elemento identidad, 989, 990 
Emisión 
espontánea, 913 
estimulada, 913, 914, 918 
de radiación, 913 
de rayos X, 956 
Encuentro, 716 
Energía. Véase Energía interna 
de activación, 691-697 
de descomposición, 694, 703 
y energía umbral, 1077 
de Gibbs, 1108, 1116 
intervalo de valores de, 694 
de procesos fisiológicos, 695 
de las reacciones bimoleculares, 
694 
de reacciones catalíticas, 720, 725 
de reacciones controladas por di- 
fusión, 718 
de reacciones en disolución, 719 
de reacciones trimoleculares, 702- 
703 
de reacciones unimoleculares, 
693, 694 
de la reacción inversa, 695 
de las recombinaciones de áto- 
mos, 702 
y TET, 1105, 1108, 1116 
de cohesión de los sólidos, 1124- 
1130 
de correlación, 833, 878 
cuantización de, 746-749, 752, 
766, 767 
de disociación 
determinación de, 958 
equilibrio, 846, 877, 925 
estado vibracional fundamental, 
877, 925 
del H,, 925 
de la molécula NaCl, 848 
electrónica de equilibrio, 846, 923 
de enlace, 840-841 
estérica, 897-900 
de Gibbs 
capacidad térmica, 1162 
distancias interatómicas, 1132 
energía de cohesión, 1125, 1129 
estructuras de, 1139 
de un gas 
ideal, 1053 
no ideal, 1076 
metales, 1123 


teoría de bandas de, 1153-1154 
de Helmholtz, 1022 
intermolecular, 1058-1065 
interna 

ecuación mecánica estadística 

de, 1015, 1021 
de un gas 
ideal, 1042, 1050, 1052 
monoatómico, 578 
de una molécula diatómica, 921- 
927 
de ionización, 804, 828, 876-877 
libre. Véanse Energía de Gibbs; 
Energía de Helmholtz 
de London, 1060 
mecano-cuántica, 762, 763 
de una molécula diatómica, 922 
del orbital, 827, 830 
potencial, 757 

electrostática, 799 

intermolecular, 1058-1065 
rotacional 

clásica, 936-938 

de una molécula diatómica, 922, 

926 
de una molécula lineal, 938 
de una molécula poliatómica, 
936-939 
punto cero de, 767, 781, 877, 944 
traslacional, 574 
molecular, 574, 577-579 
distribución de, 592-593 
espaciado de los niveles de, 
926-927 
en un fluido, 1069 
umbral, 1077, 1078 
vibracional 
de moléculas diatómicas, 926 
de moléculas poliatómicas, 942- 
946, 953 
de sólidos, 1155-1161 
Enfoque isoeléctrico, 645 
Enfriamiento en jet (en chorro), 960- 
961 
Enlace 
ángulos de, 840-841 
covalente, 847-849 
cuádruple, 870-871 
delta, 870-871 
doble, 859, 870, 871 
energía de, 841 
frecuencia vibracional de, 949 
de hidrógeno, 883, 949, 1061, 1123, 
1124, 1130 
iónico, 847-848 
longitudes de, 839-840 


momento de, 841-842 
momentos dipolares de, 842 
orbitales de, 867, 869-870 
orden de, 859 
pi, 870-871 
radios de, 839-840 
rotura selectiva de, 1094 
sigma, 870-871 
simple, 870 
de tres centros, 872-873 
triple, 870, 872 
Enrollamiento al azar, 623 
Entalpía de activación, 1109, 1116 
Entropía(s) 
de activación, 1109, 1116 
del CO, 1058 
expresiones mecánico estadística 
frente a termodinámica, 1055- 
1058 
y distribución de energía, 1047 
de un gas ideal, 1044-1045 
de una mezcla isotópica, 1057 
y probabilidad, 1056 
y tercera ley, 1055-1058 
traslacional, 1029, 1045 
Enzima, 723-726 
Equilibrio(s) 
de fase, 524 
en sistemas electroquímicos, 524 
local, 611 
de membrana, 557 
de reacción 
en sistemas electroquímicos, 524, 
525 
que involucran sólidos o líqui- 
dos puros, 536 
Error de apilamiento, 1162 
Escala de electronegatividad de Na- 
gle, 843 
Escala de temperatura absoluta, 577 
Espaciado entre niveles de energía 
molecular, 926-927 
Espacio de velocidad, 581 
Especie(s) 
interestelares, 941 
isotópicas, mecánica estadística, 
1051, 1057 
quimiadsorbida, 727, 728 
espectro IR de, 946-950 
de simetría, 998 
Espectro(s) 
atómicos, 955-956 
continuo, 913 
electromagnético, 911 
de línea, 913 
de microondas de la glicina, 941 


RMN de etanol, 970-971 
de rotación-vibración de moléculas 
diatómicas, 930-934 
poliatómicas, 943-946, 953 
vibracionales. Véase Espectros de 
rotación-vibración 
Espectrómetro de RMN de onda con- 
tinua, 967 
Espectroscopia, 913-920 
electrónica, 955-961 
para análisis químico, 982 
del estado de transición de femto- 
segundos, 1094, 1095 
de dos fotones, 983 
de fluorescencia, 959 
de fotoelectrones, 981-983 
infrarroja, 946-952. Véase también 
Espectros de rotación-vibración 
estructura rotacional de las ban- 
das en, 932, 945, 947 
transformador de Fourier, 950- 
952 
de microondas, 939-942 
de pérdida de energía electrónica, 
947 
Raman 
aumentada por superficie, 955 
de resonancia, 954-955 
RMN, 961-978 
acoplamiento espín-espín en, 969- 
972 
bidimensional, 975-976 
de carbono, 973, 974 
y constante de velocidad, 974 
descripción clásica de, 976-978 
desplazamientos químicos en la, 
967-969 
de la dimetilformamida, 974 
dinámica, 974 
doble resonancia en, 973-974 
y estructura de las proteínas, 976 
e imagen, 976 
intensidades en, 967, 971, 974- 
975 
de moléculas biológicas, 975- 
876 
de protón, 968, 972 
reglas de selección, 965 
de sólidos, 976 
de transformada de Fourier, 972- 
973 
RSE, 978-979 
de resonancia de espín electrónico, 
978-979 
Espín(es) 
antiparalelos, 823 


electrónico, 813-815, 817, 821-823 
y entropía, 1057 
nucleares, 963-964 
paralelos, 823 
tabla de. Véase al final del libro 
Espín-orbital, 815, 825 
Estadística Fermi-Dirac, 1035 
Estado(s) 
estacionario (mecánica cuántica), 
763, 772, 988 
excitado, 767 
fotoestacionario, 988 
frente a nivel de energía, 772, 933, 
1032 
fundamental, 767 
local, 611 
en mecánica 
clásica, 602, 756 
cuántica, 756-757, 758, 772, 1012 
molecular(es), 1012 
en mecánica estadística, 1012 
termodinámico, 1012 
local, 611 
de transición, 1086-1089, 1098, 
1110 
número de, 1027 
Estratosfera, 600, 721-723 
Estructura(s) 
ccc, 1139 
cristalinas, 1132-1150 
del cloruro de cesio, 1141 
ehc, 1140 
electrónica del fluoruro de hidróge- 
no, 860, 862 
de empaquetamiento cúbico com- 
pacto, 1139 
del fluoruro cálcico, 114] 
hexagonal de empaquetamiento 
compacto, 1140 
molecular. Véase Geometría de las 
moléculas 
resonantes, 874-875 
de sólidos, 1132-1150 
covalentes, 1141-1142 
determinación de, 1142-1150 
discusión general de, 1132- 
1138 
ejemplos de, 1138-1142 
iónicos, 1140-1141 
metálicos, 1138-1140 
moleculares, 1142 
de las superficies de, 1150-1152 
del sulfuro de cinc, 1142 
Etano, 877 
Etapa(s) 
de inhibición, 704 


de iniciación, 704 
de propagación, 704 
de terminación, 704, 707, 708 
Etileno 
estructura electrónica del, 871-872 
geometría del, 950 
quimisorción del, 950 
Etilideno, 950 
Excímero, 920 
Excíplero, 920 
Explosión, 706 
Exponente del orbital, 819, 832 
Extinciones, 1145 
Eyring, Henry, 1096 


Factor 
estérico, 1080 
g nuclear, 964 
tabla de. Véase al final del libro 
preexponencial, 692, 694 
expresión de la teoría de colisio- 
nes, 1079-1080 
expresión de la TET del, 1105, 
1116 
Factorial, 1027 
Fem (fuerza electromotriz), 526, 531- 
532, 539-540 
Femtoquímica, 1094, 1095 
Fenómenos 
fotofísicos, 985 
de transporte, 609-651 
Fermión, 817, 825, 1026, 1027, 1034- 
1035 
Física clásica, 746 
Fluctuaciones, 102] 
Fluido 
newtoniano, 617 
no newtoniano, 617 
Flujo, 634 
laminar, 617, 619 
macroscópico. 595, 617 
molecular, 617 
sanguíneo, 617, 620 
turbulento, 617 
viscoso, 595 
Fluorescencia, 955, 960, 984 
inducida por láser (LIF), 959 
Fluoróforo, 959 
Fórmula barométrica, 600-601 
Fórmula de Stirling, 1028 
Fosforescencia, 985 
Fotoconductividad. 1155 
Fotólisis de flash, 712 
Fotón, 749-750, 751, 912, 983-984 
Fotoquímica. 983-988 


Fotosensibilización, 986 
Fotosíntesis, 984, 986 
Frecuencia, 746, 780, 911 
de grupos. 948-949 
umbral, 749 
vibracional 
armónica, 915-916, 924 
cálculos de, 1051-1052 
fundamental, 931, 944 
de enlace, 948-949 
de equilibrio, 923 
de moléculas diatómicas, 924 
Fuerza(s) 
electromotriz (fem), 526, 531-532. 
Véase también Células galvá- 
nicas 
fuente de, 526 
normal, 538, 539-540 
y constante de equilibrio, 549- 
551 
variación con la temperatura 
de, 551 
empuje, 621 
intermoleculares, 1058-1065 
determinación experimental de, 
1065 
entre tres cuerpos, 1059 
Función(ones), 884 
antisimétrica, 817, 821, 824 
base gaussianas, 880 
de configuración, 833 
continua, 763 
de correlación par, 1163 
de distribución, 580, 584 
radial 
en el entorno de H, 810 
en líquidos, 1163 
de las velocidades moleculares, 
579-590 
de estado (en mecánica cuántica), 
756-761 
de Helmholtz, 1022. Véase tam- 
bién Energía de Helmholtz 
impar, 853 
de onda, 763. Véanse también Os- 
cilador armónico; Atomo de 
hidrógeno 
aceptable, 764 
dependiente del tiempo, 756, 761 
electrónica, 845 
de espín, 814, 815, 824 
Hartree-Fock, 830-833 
independiente del tiempo, 763 
de moléculas, 856, 861-863, 875- 
876 
de un nivel degenerado, 805-806 


nuclear, 847, 921 
de SCF, 862 
unidades de. 767 
ortogonales, 769, 791-792 
par, 853 
de partición 
canónica, 1018 
de bosones y fermiones, 1072 
de un fluido, 1065-1070 
de un gas ideal, 1028-1030 
de moléculas no interactivas, 
1023-1028 
de un sólido, 1156, 1158 
clásica. Véase Función de parti- 
ción semiclásica 
de configuraciones, 1067 
electrónica, 1040-1041, 1050 
molecular, 1024 
de gas ideal, 1029, 1035, 1048- 
1051 
del complejo activado, 1100, 
1102. 1103, 1104 
interpretación física de, 1046- 
1047 
semiclásica, 1067 
traslacional, 1029 
vibracional, 1029, 1038-1040, 
1049 
propia, 776, 777, 791-792 
simetría esférica, 805 
simétrica, 817 
trabajo, 750 
de variación lineal, 788 
Funcional, 884 
B3LYP. 888, 893 
del gradiente corregido, 888 
híbrido, 888 


Gas(es) 
ideales 
capacidad calorífica de, 578 
energía interna de, 1042-1043, 
1050 
entropía de los, 1044, 1051, 1053 
mecánica estadística de, 1028- 
1030 
monoatómico, 579 
propiedades termodinámicas de 
los, 1042-1045, 1050-1051 
teoría cinética-molecular de los, 
572-573 
no ideales, energía interna de, 1076 
Gauss (unidad), 963 
Gaussian, 880, 894-897 
Generador eléctrico, 526 
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Geometría de moléculas 
cálculos de, 875-876, 889, 892, 894 
determinación experimental de, 
933, 940-941 
método VSEPR para, 840, 896 
Gerade, 853 
GGA, 880 
Gibbs, Josiah Villard, 1011 
Gigahertz (Ghz), 911 
Gradiente, 610, 875, 888 
de energía, 875 
Grado 
de libertad vibracional, 942 
de polimerización, 709 
Grupo(s), 989-990 
conmutativo, 989 
puntuales de simetría, 990-991 


Haces moleculares, 1092-1093 
Hamiltoniano, 775 
electrónico, 845, 849, 855 

Hartree (unidad), 805 

Heisenberg, Werner, 755, 756, 818 

Hertz (unidad), 911 

Hibridación, 863, 868 

Hidrógeno, combustión de, 706 

Hidruro de berilio, tratamiento de 
OM, 863-870 

Hidruros de boro, 872 


Impulso nervioso, 565 
Impureza 

intersticial, 1162 

sustitucional, 1162 
Índice(s) 

de Miller, 1135, 1136 

de refracción, 912 
Inducción magnética, 961 
Inhibición de la cadena, 704 
Inhibidor, 706, 721 
Iniciación de la cadena, 704 
Iniciador, 706, 707 
Integrabilidad cuadrática, 763 
Integración 

de las ecuaciones de velocidad, 

665-672 
de las ecuaciones de velocidad, or- 
denador, 689-691 

numérica, 689-691 
Integral(es) 

de configuración, 1067 

de error de Gauss, 592 

múltiple, 760 

de solapamiento, 850-851 


tablas de, 583 
en teoría cinética, 583 
variacional, 785-786 
Intensidad, 916-917 
de un campo eléctrico, 516-517 
Interacción 
de configuración completa, 881 
dipolo-dipolo, 1060 
dipolo inducido-dipolo, 1060 
espín-orbital, 823 
Interferencia, 754-755 
Intermedio de reacción, 662, 687 
Inversa, 989, 993 
Inversión, 934-935 
de poblaciones, 918 
lon(es) 
conductividad molar de, 647-651 
hidrógeno acuoso 
movilidad eléctrica del, 641 
reacción con OH”, 714, 718 
molecular de hidrógeno, 849-855 
movilidad eléctrica de, 640-643, 
647-649 
número de transporte de, 645-647, 
648 
Isómeros, energías relativas de los, 878 
Isoterma de adsorción de Langmuir, 
728, 729 
Isótopos, tabla de las propiedades de. 
Véase al final del libro 


Jordan, Pascual, 756, 757 


Kohn, Walter, 883-884, 902 
Kohn-Sham 
ecuaciones de, 886-887 
hamiltoniano de, 884-887 
método del funcional de la densi- 
dad, 883-890 
orbitales de, 885, 886-887, 889 


Láser(es), 918-920 
clases de, 919-920 
de colorante, 920 
y dinámica molecular de las reac- 
ciones químicas, 1093-1095 
de excímero, 920 
de gas, 919-920 
de helio-neón, 919-920 
de onda continua, 919 
químico, 920, 1093 
y ruptura selectiva de enlaces, 1094 
de semiconductores, 919 
LEED, 1150-1151 


Ley 
de Boyle, 572, 577 
de distribución de Maxwell, 587, 
602, 1070 
aplicaciones de, 590-593 
desviaciones de, 590, 1078 
de las energías de traslación, 592- 
593 
verificación de, 589-590 
de efusión de Graham, 595 
de Fourier, 611, 615, 634 
de Lambert-Beer, 916-918 
de Ohm, 635 
de Poiseuille, 620 
de Stokes, 621, 630, 642 
de viscosidad de Newton, 617, 
619, 623, 634 
Libración, 1161 
LIF, 959 
Lindemann, Frederick, 699, 700 
Líneas de Stokes, 953 
Líquido(s), 1163-1167 
cálculos MD y MC para un, 1164- 
1167 
celda en los, 716 
difusión en un, 626, 627, 629- 
630 
iónicos a temperatura ambiente, 
1129 
mecánica estadística de, 1163-1167 
reacciones en, 714-719, 1113-1118 
simulación por ordenador de un, 
1164-1167 
teoría de la perturbación de, 1164 
Longitud(es) 
de enlace, 839-840 
efectos relativísticos en las, 847 
de equilibrio, 846, 930 
en sólidos, 1131, 1146 
de onda, 746, 911 
de referencia, 898 
LSDA, 888 
Luminiscencia, 985 
Luz, 746, 909-912 
no polarizada, 911 
polarizada circularmente, 980 
velocidad de, 746, 910, 911-912, 
962 


Macroestado, 1012 

Macromoléculas. Véuse Polímeros 
Magnetización, 977 

Magnetón nuclear, 964 

Marcapasos, 527 

Masa molecular promedio de peso, 624 


Matriz(ces), 992-994 
Z, 895-896 
Matriz bloque-diagonal, 994 
Matriz diagonal, 993 
Matriz unitaria, 993 
Maxwell, James Clerk, 580, 589, 612, 
623, 910, 1011 
Mecánica 
clásica, 756 
de rotación, 936-938 
de vibración, 942-943 
cuántica, 756-761 
de fluidos, 609, 616-625 
de matrices, 757 
estadística, 1011-1013 
de fluidos, 1065-1070 
de gases ideales, 1028-1030, 
1035-1055 
de líquidos, 1163-1167 
postulados, 1013-1015 
de sólidos, 1155-1161 
ondulatoria, 757 
Mecanismo(s) 
de Langmuir-Hinshelwood, 728 
de reacción, 662-663, 678, 680-689 
compilación de (recolección de), 
689 
de reacciones inversas, 688 
reglas para, 684-689 
de Rideal-Eley, 728 
Medidor de glucosa, 535 
Membrana, célula, 564 
Metales, 1123 
capacidad térmica, 1162 
distancias interatómicas, 1132 
energía de cohesión, 1125, 1129 
estructuras de, 1138-1140 
teoría de bandas de, 1153-1155 
Metano, 871-872, 935 
Método(s) de 
aislamiento, 676-678 
AM1, 892-893 
aproximados en mecánica cuántica, 
785-789 
coupled-cluster, 882 
difracción de rayos X en polvo, 
1148-1149 
directo, 1147 
enlace de valencia, 873-875 
Euler, 690 
modificado, 690 
FE MO, 891 
flujo 
en cinética, 710 
continuo, 710, 711 
retenido, 711 


Hittorf, 646 
Hiickel 
extendido, 892 
de OM, 891 
interfase móvil, 640 
mecánica molecular, 897-901 
el OM del electrón libre, 891 
relajación en cinética, 711, 712- 
714 
Runge-Kutta, 690, 691 
salto 
de presión, 711 
de T, 711 
de temperatura, 711 
semiempíricos, 890-893, 
1089 
semivida o semiperíodo, 673-674 
«Shake and Bake», 1147 
variacional, 785-788 
velocidades iniciales, 676 
de VSEPR, 840-841, 896 
Mho, 635 
Microestado, 1012 
Micrómetro, 911 
Microscopia 
de campo iónico, 1152 
electrónica, 1152 
Microscopio de barrido de efecto tú- 
nel, 1151 
Migración superficial, 727, 731 
Mínimo 
global, 894 
local, 894 
MM2, 901 
MM3, 901 
Modelo de Stern, 558 
Modos normales, 942-945, 948 
Molécula(s) 
conjugada, 872, 890-892 
diatómicas 
energía de, 921-927 
estructura electrónica de, 855-861 
mecánica-estadística de un gas 
de, 1035-1048 
rotación y vibración de, 927-934 
tabla de constantes de, 933 
excitada, 700 
de helio, 857-858, 1064 
de hidrógeno 
energía de disociación del, 856 
estructura electrónica del. 855-857 
niveles vibracionales del, 849-854 
quimisorción del, 950 
tratamiento EV del, 873-875 
tratamiento OM del, 856, 875 
de oxígeno, 857-859, 1041 


1088- 


no polar, 560 
polar, 560 
poliatómica 
mecánica estadística de un gas 
ideal de, 1048-1051 
rotación de, 936-939 
teoría de la OM de la, 863-873 
vibración de, 942-946 
Molecularidad. 678 
Momento 
angular, 812-813 
en átomos, 812-813, 822 
de espín, 813-815, 822 
en moléculas diatómicas, 853 
números cuánticos del, 803 
orbital, 812-813, 821 
dipolar 
eléctrico, 559-560 
cálculo de, 876 
del corazón, 564 
de hidrocarburos, 94] 
inducido, 560 
medida de. 562, 941 
y momento de enlace, 841 
del NaCl, 848 
y simetría, 935 
inducido, 560 
magnético, 962, 964, 976, 978 
nuclear magnético, 964 
de transición, 914, 927 
de inercia, 784, 922, 936-937 
de equilibrio, 922 
principales, 936-937, 940 
lineal, 575 
Monóxido de carbono 
entropía del, 1058 
momento dipolar del, 876 
OM del, 862 
oxidación catalítica heterogénea 
del, 727, 730 
quimisorción del, 727 
transición rotacional del, 929 
Motivo estructural, 1132 
Movilidad 
eléctrica, 640-643, 644, 648 
de iones, 640-643, 644, 648 
electroforética, 644 
Movimiento browniano, 629 
MP, 882 
Multiplicación de matrices, 993 
Multiplicidad de espín, 822 


Neutrino, 732 
Niveles de energía frente a estados, 
772, 933, 1031 


¡cia ] 139 AAA: 


Nodo, 768, 781, 851. 854, 862 
Normalización, 760, 815 
Nubes, 722 
Núcleo(s), 801 
equivalentes químicamente, 968 
Número(s), 
atómico, 732 
de carga, 520-521 
de la reacción de una pila, 
537 
de coordinación, 643. 1124, 1138 
cuántico, 767, 771, 803 
magnético, 803 
principal, 803 
estequiométrico, 663, 698 
de hidratación, 643 
másico, 732 
de onda, 911 
de recambio, 725 
de Reynolds, 653 
de simetría, 1038, 1048-1049 
de transferencia, 645-647, 648 
de transporte, 645-647, 648 
de viscosidad límite, 624 


Ohmio, 635 


OM 
canónicos, 867, 873, 999 
CLOA, 852 


de diatómicas 
heteronucleares, 859-861 
homonucleares, 852, 855 
de energía localizada, 869-870 
localizados, 866-869, 873 
Onda(s) 
electromagnéticas, 746, 909-912 
plano-polarizada, 911 
polarizada, 911, 980 
Operación(ones) 
identidad, 935 
de simetría, 935, 990-991 
Operador(es), 773-779 
conmutador, 774 
cuadrado de, 773 
de Fock. Véase Operador de Har- 
tree-Fock 
hamiltoniano, 775 
electrónico, 845 
de Kohn-Sham, 884 
molecular, 844 
del movimiento nuclear, 847 
de Hartree-Fock, 831, 861. 887 
hermíticos, 790-793 
igualdad de, 773 
Kohn-Sham, 884, 886-887 


laplaciano, 775 

lineal, 776 

momento, 774 

dipolar eléctrico, 914 

producto de, 773 

suma de, 773 
Optimización, 899 

de la geometría, 895, 897, 900 
Orbital(es), 807-809 

antienlazante, 853 


atómico(s), 807-809, 816, 821, 


830-833, 852 
energía de los, 826-828, 830 
de un cristal, 1153, 1154 
equivalentes, 869 
forma de, 807, 808 
Hartree-Fock, 830-833, 861-863 
Kohn-Sham, 885, 886-887. 889 
localizados. Véase Orbitales pi, 
854 
molecular, 852 
antienlazante, 853 
canónico, 867, 873 
de diatómicas 
heteronucleares, 859-861 
homonucleares, 852, 855 
de energía localizada, 869-870 
equivalente, 868 
localizados, 866-872 
de moléculas poliatómicas, 863- 
873 
no enlazantes, 860, 865 
nomenclatura de los, 859, 860, 
863 
para el BeH,, 863-870 
pi, 853, 862, 890-891 
sigma, 853, 862 
tipo Slater, 832, 880 
virtuales, 881 
Orden 
de un grupo, 989 
de una matriz, 993 
de una reacción, 662 
con respecto del disolvente, 663, 
687 
determinación del, 672-678 
pseudo, 663 
semientero, 687 
total, 661 
Órdenes parciales, 661 
Orto H,, 1082 
Oscilador armónico, 779-782 
y ley de distribución del Boltz- 
mann, 1033-1034 
regla de selección del, 915 
Oxidación, 530 


Ozono 
agujero de ozono en la Antártida, 
722-723 
de la estratosfera, 721-723, 941 


Para H,, 1082 
Paramagnetismo, 829 
Parámetro, 845 
Par solitario, 867 
Partícula 
en una caja 
caso 
bidimensional, 771-772 
tridimensional, 769-771 
unidimensional, 764-769 
regla de selección de, 914-915 
independientes en mecánica cuán- 
tica. 779 
Pauli, Wolfgang, 818, 825 
Pauling, Linus, 842-843 
Período, 780 
de inducción, 682 
Permeabilidad del vacío, 962 
Permitividad, 562 
relativa, 562-563 
de vacío, 516, 910 
Peso 
estadístico, 1031 
molecular de polímeros, 624-625 
promedio 
en número, 624 
en peso, 625 
en viscosidad, 625 
pH, 552-553, 556 
Pila voltaica. Véase Células galvánicas 
Planck, Max, 747, 748, 749 
Plano de simetría, 934, 991 
Plasma, 715 
PM3, 892-893 
Población de los niveles rotacionales 
y vibracionales, 927, 933 
Poise, 617 
Polarizabilidad eléctrica, 560, 953, 
954. 1061 
Polarización, 560-561 
Polielectrólito, 644 
Polietileno, 1148 
Polimerización 
de adición, 706 
de radicales libres, 707-709 
Polímero(s). 1122 
disoluciones de. Véase Disolucio- 
nes de polímeros 
formación de, 706, 709 
pesos moleculares de los. Véase De- 
terminación del peso molecular 


sólido, 1121, 1122, 1124, 1148 
Pople, John, 894-895, 902 
Positrón, 733 
Postulado de Hammond, 1087 
Potencial(es) 

de correlación-intercambio, 887 

eléctrico, 520-522 

de un dipolo. 559-560 

electroquímico. 524, 1023 

de esferas rígidas, 1063, 1077 

Galvani, 521 

de ionización, 804-805, 828 

interno, 521 

de Lennard-Jones, 

1163 
de membrana, 557. 563-565 
normal(es), 538, 550 
de electrodo, 542-547 
tabla de, 544 
químico(s) 
expresión mecánico-estadística, 
1023 
de un sistema electroquímico, 
524, 525 

de pozo cuadrado. 1076 

de Stockmayer, 1064 

de transmembrana, 557. 563-565 

de unión líquida, 541-542, 548-549 
Potenciómetro, 531-532 
Precesión, 977 
Presión 

de la atmósfera terrestre, 600-601 

deducción según la teoría cinética 

de la fórmula de. 573-577 
expresión mecano estadística de, 
1021-1022, 1051 

de vapor de un sólido, 595 
Primera banda sobretono, 931 
Primera ley de Fick de difusión, 626, 

634 
Principio 

de equipartición de energía, 603 

de exclusión de Pauli, 825 

de incertidumbre, 754-756, 761 

de Pauli, 817-818, 824, 858 
Priones, 981 
Probabilidad(es). Véase Densidad de 

probabilidad 

en colectivo canónico, 1014, 1015, 

1018 

en mecánica cuántica, 759, 761 

de una reacción química, 1092 

de sucesos independientes, 581 
Producto de solubilidad, 550 

escalar, 963 

de inercia, 936 


1062-1063, 


Programas de cálculo 
para integrar ecuaciones cinéticas, 
690 
para mecánica molecular, 900 
para química cuántica, 895 
Propagador de la cadena, 704 
Propiedades termodinámicas del esta- 
do estándar, tablas de, 1176-1177 
Proteínas, 1123 
carga de las, 644 
espectro de absorción electrónico, 
959 
espectro DRO y DC, 980 
estructuras de, 975-976, 1122, 1147- 
1148 
simulación MD del plegamiento 
de, 1165-1166 
Pseudoorden, 663 
Puente 
de Wheastone, 636 
salino, 542, 548, 549 
Pulsioxímetro, 918 
Punto 
isoeléctrico, 644 
silla, 1085 


Química cuántica, 745 
de superficies, 725-731 
Quimiluminiscencia, 984, 1093 
infrarroja, 1093 
Quimisorción, 726-730, 872-873 


Radiación 
coherente, 919 
electromagnética, 746, 747, 909- 
912 
monocromática, 919 
térmica, 611 
Radical libre, 664 
Radio(s) 
aniónicos. 1131 
atómicos, 829, 1131 
catiónicos, 1131 
covalente, 840 
iónicos, 1130 
metálico, 1132 
Rama 
Q, 945 
R, 932 
Rayos 
catódicos, 800 
gamma, 733 
Reacción(es) 
autocatalítica, 720 


bimolecular, 678 
factor A, 695 
energía de activación, 694 
en cadena, 703-709 
en cadena del hidrógeno-bromo, 
703-706 
de cadena ramificada, 706 
catalizada. Véase Catalizador 
de combustión, 706 
competitivas, 671-672 
complejas, 663 
consecutivas, 670-671 
controladas 
por difusión, 716-719, 1113, 
1116-1118 
químicamente, 719 
dinámica molecular de, 1089-1095 
en disolución, 714-719 
electroquímica. 536 
elemental, 663, 678-680 
fotoquímica, 983-988 
heterogénea, 659 
del yodo-hidrógeno, 688 
iónicas, 715 
lentas, 710 
mecanismo de, 662-663. 678, 680- 
689 
nuclear, 732-733 
orden de, 661 
de orden n, 669 
oscilante, 721 
período de semirreacción, 667 
polimerización, 707-709 
primer orden, 666-667 
competitivas, 671-672 
consecutivas, 670-671 
integración de las ecuaciones ci- 
néticas, 666 
reversibles, 669-670 
de segundo orden, 667-668 
integración de las ecuaciones ci- 
néticas, 667-668 
de tercer orden, 668 
radicales libres en, 664-665, 687 
rápidas, 664, 710-714 
de recombinación, 702-703, 718, 
1112 
reversible, 669-670 
simple, 663 
S,2. 1088 
térmicas, 983 
termoleculares. Véase Reacción(es) 
trimoleculares 
trimolecular, 678, 702-703. 1080, 
1112-1113 
unimolecular, 678, 699-702 


caída de la constante cinética, 
700-701 
energía de activación de, 693-694 
factor A, 695 
mecanismos de 
699-702 
superficies de energía potencial, 
1110-1112 
teoría de RRKM, 1112 
y TET, 1110-1112 
velocidad de, 660-661 
Realizando cálculos químico-cuánti- 
cos, 893-897 
Reconstrucción superficial, 1151 
Recorrido 
cuadrático medio, en difusión, 628 
libre medio, 598-599, 612 
de mínima energía, 1084 
Red(es), 1132-1135 
de Bravais, 1133 
centrada en el cuerpo (ccC), 1139 
cúbica 
centrada en las caras (cce), 
1138-1139 
simple, 1138 
espacial, 1132-1135 
Reducción. 33 
Región prohibida clásicamente, 782 
Regla(s) 
de Hund, 823 
de selección, 914-916 
en espectroscopia Raman, 952- 
955 
del espín, 956, 984 
para transiciones 
de RMN, 964-967 
rotacionales, 916, 928, 938 
de vibración-rotación, 928 
de una partícula en una caja, 
914-915 
de Stark-Einstein, 983 
de Woodward-Hoffimamn, 891, 1089 
Relajación, 711, 973, 977 
superficial, 1132, 1150 
vibracional, 959, 984 
Rendimiento cuántico, 987 
primario, 988 
Representación(ones), 994-996 
equivalentes, 995 
irreducible, 995 
de Powell, 675, 676 
reducible, 995, 1000 
simétrica total, 996 
Repulsión de Pauli, 858, 1062, 1082, 
1083 
Resistencia, 634 


Lindemann, 


Resistividad, 634 
Resolución, 947 
Resonancia 
covalente-iónica, 875 
doble, 973-974 
espectroscópica. Véase Espectros- 
copia RMN 
de espín electrónico, 978-979 
del ion ciclotrón, 715 
magnética nuclear (RMN), en dos 
dimensiones, 975-976 
Rotación 
específica, 980 
interna 
y espectroscospia de RMN, 974 
y función de partición. 1049- 
1050 
de moléculas 
diatómicas, 922 
poliatómicas, 936-939 
Rotor rígido, 783-785 
reglas de selección del, 915 
Rutherford, Ernest, 801 


Schródinger, Ervin, 756, 757, 758 
Sedimentación de moléculas de polí- 
mero, 631-633 
Segunda ley de Newton, 756, 758 
Segundo coeficiente del virial, 1069 
Semiconductor, 635, 919, 1155, 1162 
Semipila, 530 
Semirreacción. 530 
Semivida (también  semiperíodo), 
667-668. 673-674, 732 
Sensibilidad, 950 
Sensor biológico, 535-536 
Separación de variables, 771, 778- 
779 
Series geométricas, 1039 
SERS. 955 
Siemens. 635 
Simetría de moléculas, 934-936, 990- 
991 
Sincrotrón, 1149 
Sistema(s) 
cristalinos, 1133 
electroquímico, 520-522 
definición de, 521 
termodinámica de, 522-525 
en mecánica estadística, 1012 
de referencia en DFT, 883 
Smog, 706 
Sólido(s), 1121-1162 
amorfo, 1121, 1122 
capacidad calorífica de los, 1160 


con enlace de hidrógeno, 1124 
covalente, 1123, 1124 
distancias interatómicas en, 1132 
energía de cohesión de, 1125, 
1126 
estructuras de, 1141-1142 
defectos de los, 1162 
distancias interatómicas, 
1146 
energía de cohesión de, 1124-1126 
estructura de, 1132-1150 
iónico, 1123 
capacidad calorífica de, 1161 
distancias interiónicas en, 1130- 
1131 
energías de cohesión, 1125-1126 
estructura de, 1140-1141] 
mecánica estadística de, 1156 
mecánica estadística de, 1156 
metálicos, 1125 
moleculares, 1126 
capacidad calorífica de, 1161 
distancias interatómicas en las, 
1131 
energía de cohesión de, 1126, 
1129-1130 
estructuras de, 1142 
de polímeros, 1122-1123 
superficies de los, 1150-1152 
teoría 
de bandas de, 1153-1155 
de Debye, 1158-1161 
de Van der Waals, 1124, 1126 
vibración de, 1155-1161 
Subcapa, 826 
Sustancia isotrópica, 1136 
Sustrato, 723 
Suma 
directa, 1000 
de Euler-Maclaurin, fórmula, 1073 
sustitución por una integral, 1035- 
1036 
Superficie(s) 
de división crítica, 1096, 1111 
de energía potencial para reaccio- 
nes, 1080-1089 
cálculo(s) 
de las constantes cinéticas a 
partir de, 1089-1092 
semiempíricos de, 1088-1089 
para F + H,. 1086 
para H + H,, 1082. 1086 
para reacciones unimoleculares. 
1110-1112 
Supermolécula, 1081 
Svedberg (unidad). 633 


1132, 


Tabla(s) 
de caracteres, 996-997 
de datos termodinámicos, 1176-1177 
de multiplicación de un grupo, 
991-992 
periódica, 826-828 
de potenciales de electrodos nor- 
males, 542-547 
Temperatura 
característica de Einstein, 1158 
y energía traslacional molecular, 
577-579 
escala de gas ideal, 577 
de transición del vidrio, 1122 
rotacional característica, 1037 
vibracional característica, 1039 
Teorema 
de Hohenborg-Kohn, 883 
de Koopmans, 876-877, 982 
Teoría 
de bandas de los sólidos, 1153- 
1155 
cinética de los gases, 572-603 
cinética-molecular de los gases, 
572-573 
del campo ligando, 873 
y conductibilidad térmica, 612- 
616 
y difusión, 630-631 
y viscosidad, 621-623 
de colisiones 
de esferas rígidas de las reaccio- 
nes químicas, 1077-1080, 
1104-1105 
de las velocidades de reacción, 
1077-1080, 1104-1105 
del complejo activado (TCA). Véa- 
se Teoría del estado de transi- 
ción 
de Chapman-Enskog, 612 
del estado de transición (TET), 
1096-1107 
comprobación de, 1107 
ecuación de la constante cinética 
de la, 1108, 1114 
efectos isotópicos, 1106 
formulación termodinámica de, 
1108-1110 
hipótesis de, 1097, 1099, 1103 
para H + H,, 1103-1104 
y propiedades de transporte de, 
1107 
de una reacción en fase gaseosa, 
1108-1110 
y reacciones unimoleculares, 
1110-1112 


y teoría de colisión, 1104-1105 
variación con la temperatura de 
la constante cinética, 1105- 
1106 
del funcional de la densidad, 883- 
890, 1127, 1129 
de grupos, 989-1000 
de perturbación, 788-789 
de líquidos, 1164 
de Mpgller-Plesset, 881-882 
de la relatividad 
efecto en las propiedades mole- 
culares, 847, 880 
y espín, 813 
RRKM, 1112 
de sólidos de Einstein, 1157-1158 
Tercera ley de la termodinámica, 
1055-1058 
Terminación de la cadena, 707, 708, 
709 
Terminales, 526, 527 
Término 
atómico, 821, 822, 828, 830 
singlete, 956 
triplete, 956 
Termodinámica 
de pilas galvánicas, 536-542 
estadística, 1011. Véase también 
Mecánica estadística 
de sistemas electroquímicos, 522- 
525 
Termopar, 521 
Tesla, 962 
Tetrametilsilano, 968, 973-974 
Thomson, George, 800 
Thomson, Joseph J, 800 
Tiempo de relajación, 713, 977 
espín-espín, 977 
espín-red, 977 
relajación longitudinal, 977 
transversal, 977 
Tierra 
presión en la, 618 
viscosidad de la capa externa de, 
618 
TMS, 968, 973-974 
Transformación de semejanza, 995 
Transición 
permitida, 914 
prohibida, 914 
Transmitancia, 917 
Transporte activo, 565 
Trompo 
asimétrico, 937, 938, 939, 940 
esférico, 937 
simétrico, 937, 938, 939, 940 
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Troposfera, 600 
Tubo de choque, 712 


Ungerade (u), 853, 863, 864 
Unidades 

atómicas, 805 

SI, 515, 799, 800, 962 
Unión líquida, 533 
Unívoca, 763, 803 


Vacante (hueco), 1162 
Valor 
absoluto, 759 
medio, 574, 585 
mecano-cuántico, 777-778, 881 
propio, 776, 777, 790 
Valoraciones potenciométricas, 553 
Van der Waals 
fuerzas de, 1061 
moléculas de, 1063-1064 
radios de, 1131 
sólidos de, 1124 
Variación 
de energía 
de activación, 1108-1109, 1116 
de formación, 1053 
normal, 549-550 
y fem de una pila, 538, 549- 
550 
entalpía normal y fem de una pila, 
551 
de entropía 
de activación, 1108-1109, 1116 
y fem de una célula, 551-552 
Vector columna, 993 
Velocidad(es), 573 
de conversión, 660, 728 
de deriva, 639, 640, 641-642 
distribución de, 579-590 
de flujo en cinética, 619-620 
de la luz, 746, 910, 911-912, 962 
más probable, 588-589, 591 
media, 591 
de un gas, 591 
raíz cuadrática media, 579 
de reacción, 660, 661. Véase tam- 
bién Constante cinética (de 
velocidad) 
en catálisis heterogénea, 728 
efectos isotópicos sobre la, 1106 
en fotoquímica, 986-988 
medida de, 664-665, 710-712, 
974 
teorías de la, 1077-1118 


aora mimos ] | OI saso 


terminal de iones, 639, 640-641, 
643-644 
Veneno, 723, 727, 730 
Vibración(ones) 
activa 
en el IR, 944, 953 
en Raman, 948, 953 
de flexión, 943 
de una molécula 
diatómica, 923, 926 
poliatómica, 942-946 
reticulares, 1157 


de sólidos, 1155-1161 
de tensión, 943 
torsional, 949 


Vida fraccionaria, 673 
Vidrio, 555, 1121 
Viscosidad, 616-625 


del azufre, 618 

definición de, 616 

y difusión, 630 

de disoluciones de polímeros, 618, 
623-625 

intrínseca, 624 


ley de Newton de, 617, 618, 623. 
634 
medida de, 620-621 
relativa, 624 
teoría cinética de, 621-623 
variación 
con la presión, 623 
con la temperatura, 617-618. 
623 


Viscosímetro de Ostwald, 620 
Voltaje, 634 
Voltio, 517 


2A 
EN 
Be 
9.012 
12 
My 3 
20 21 
Ca Se 
40.08 44.06 
38 39 
Sr Y 
87.62 88.91 
56 57 
Ba La 
137.3 138.9 
88 89 
Ra Ac 
(226) E (227) 
Metales 
Metaloides 


No metales 


(231) 


8 9 10 
ER 8B A 
26 27 28 
Fe Co Ni 
55.85 58.93 58.69 
44 45 46 
Ru Rh Pd 
101.1 102.9 106.4 
76 IT 78 
Os Ir Pt 
190.2 192.2 195.1 
108 109 119 
Hs Mt 
(265) (266) 

6l 62 63 
Pm Sm Eu 
(147) 150.4 152.0 
93 94 95 
Np Pu Am 
(237) (242) (243) 


(247) 


(247) 


10.81 


13 
Al 
26.98 


31 
Ga 
69.72 


49 
In 
114.8 


81 
Y 
204,4 


(1.133 


14 
4A 


6 
C 
12.01 


14 
Si 
28.09 


32 
Ge 
72.59 


50 
Sn 
118.7 


82 
Pb 
207.2 


114 


67 
Ho 
164.9 


99 
Es 
(254) 


18 


SA 

2 

15 16 17 He 
5A 6A 7A DN 
7 8s $ 9 10 
N od F Ne 
14,01 16.00. 19.00 20.18 
AAA 
P. S caf ar 


30.97 32.07 35.45 39.95 


3. h-34 $ 35 36 
As Se Br Kr 
74.92 7896 79.90 83.80 


51 52 53 54 
Sb Te I Xe 
121884 12768 12698 1313 
83 84 85 86 
Bi Po At Rn 


209.03 (104 (210)4 (222) 


(115) 116 


> 
a 
— 
— 
~l 
_— 
— 
xX 


68 69 70 71 
Er Tm Yb Lu 
167.38 168.9 17304 175.0 


100 101 102 103 
Em Md No Lr 
(253) (256) (254) (057 
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NUMEROS Y PESOS ATÓMICOS? 


Actimo 
Aluminio 
Americio 
Antimonio 
Argón 
Arsénico 
Astato 
Azufre 
Bario 
Berilio 
Berkelio 
Bismuto 
Boro 
Bromo 
Cadmio 
Calcio 
Californio 
Carbono 
Cerio 
Cesio 
Cloro 
Cobalto 
Cobre 
Cromo 
Curio 
Disprosio 
Emstenio 
Erbio 
Escandio 
Estaño 
Estroncio 
Europio 
Fermio 
Flúor 
Fósforo 
Francio 
Gadolinio 
Galio 
Germanio 
Hafnio 
Helio 
Hidrógeno 
Hierro 
Holmio 
Indio 
lodo 
Tridio 
Iterbio 
ltrio 
Kripton 
Lantano 
Lawrencio 


Ac 


La 
Lr 


103 


(227) 
26.981539 
(243) 
121.757 
39.948 
74,92159 
(210) 
32,066 
137,327 
9.012182 
(247) 
208.98037 
10,811 
79,904 
112,411 
40.078 
(251) 
12,011 
140.115 
132.90543 
35,4527 
58.93320 
63,546 
51,9961 
(247) 
162,50 
(252) 
176,26 
44,95591 
118,710 
87,62 
151.965 
(257) 
18.9984032 
30,973762 
223) 
157,25 
69,723 
72,61 
178.49 
4,002602 
1.00794 
55,847 
164,93032 
114,818 
126.90447 
192.22 
173.04 
88.90585 
83,80 
138,9055 
(260) 


Litio 
Lutecio 
Magnesio 
Manganeso 
Mendelevio 
Mercurio 
Molibdeno 
Neodimio 
Neón 
Neptunio 
Niobio 
Níquel 
Nitrógeno 
Nobelio 
Oro 
Osmio 
Oxígeno 
Paladio 
Plata 
Platino 
Plomo 
Plutonio 
Polonio 
Potasio 
Praseodimio 
Prometio 
Protactinio 
Radio 
Radón 
Renio 
Rodio 
Rubidio 
Rutenio 
Samario 
Selenio 
Silicio 
Sodio 
Talio 
Tántalo 
Tecnecto 
Teluro 
Terbio 
Titanio 
Torio 
Tuho 
Uranio 
Vanadio 
Wolframio 
Xenón 
Zinc 
Zirconio 


40 


6.941 
174,967 
24.3050 
54.93805 
(258) 
200,59 
95,94 
144,24 
20,1797 
(237) 
92,90638 
58,6934 
14,00674 
(259) 
196,96654 
190,23 
15,9994 
106,42 
107.8682 
195.08 
207.02 
(244) 
(209) 
39,0983 
140.90765 
(145) 
231.03588 
(226) 
(222) 
186.207 
102.90550 
85,4678 
101,07 
150,36 
78,96 
28,0855 
22.989768 
204,3833 
180,9479 
(98) 
[27,60 
158,92534 
47,88 
232.038 1 
168,93421 
238,0289 
50,9415 
183,84 
131.29 
65,39 
91.224 


* Tomado de Pure Appl. Chem., 71. 1593 (1999). Los valores entre paréntesis corresponden al número másico del 
isótopo más estable. 
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CONSTANTES FUNDAMENTALES? 


Constante 


Constante de los R 
gases 


Número de Avogadro Na 
Constante de Faraday F 
Velocidad de ia luz 
en el vacío E 
Constante de Planck h 
Constante de 
Boltzmann k 
Carga del protón e 
Masa del electrón 
en reposo m, 
Masa del protón 
en reposo m, 
Permitividad del vacío čo 
NEn 
Uáze, 
Permeabilidad del 
vacio Ho 
Constante 
gravitatoria G 


Símbolo Valor SI 


8,3145 I mol" K”! 
8,3145 m? Pa mol? K” 


6,022142 x 10% mor” 
96485,3 C mol”! 


2,99792458 x 10% m s” 
6,62607 x 10% Js 


1,38065 x 107 J K? 
1,602178 x 10" C 


9,10938 x 10 kg 


1,672622 x 10” kg 

8,8541878 x 10 CEN m? 
1,112650056 x 10" C? N' m°? 
8,98755179 x 10° N m? C? 


dn x 107 NC? S 


6,673 x 10! m° s? kg”! 


“ Adaptado de P. J. Mokr y B. N. Taylor, Rer. Mod. Phys., 72, 351 (2000). 


Valor no SI 


8,3145 x 107 erg mol K- 
83,145 cm? bar mol? K?! 
82,057, em' atm mol? K' 
1,9872 cal mol” K~” 


2,99792458 x 10" cm s”! 
6.62607 x 10” erg s 


1,38065 x 10" erg K 


9,10938 x 10” g 


1,672622 x 10” p 


6,673 x 10% cm? s? g” 


CONSTANTES DEFINIDAS 


Aceleración normal de la gravedad g, = 
Cero de la escala de Celsius = 273,15 K 


9,80665 m/s? 


ALFABETO GRIEGO 


Alfa A a 
Beta B É 
Gamma T y 
Delta A 0 
Epsilon E E 
Zeta Z t 
Eta H ji 
Theta © 0 


lota I £ 

Kappa K K 
Lambda A À 
Mu M B 
Nu N y 
Xi z E 
Omicron 0 0 
Pi Tl T 


Rho 
Sigma 
Fau 
Upsilon 
Phi 


OEKO KAMT 
S 
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FACTORES DE CONVERSION? 


l atm = 101325 Pa l eV = 1.602176 x 107%] 
l 

io = 500 atm = 133,322 Pa LÅ = 10 m= 10% cm 
l bar = 10% Pa = 0,986923 atm I L = 1000 em? = 1 dm? 

= 750.062 torr 
l dina = 10% N 1D 2 3.335641 x 10" C m 
l erg = 107 J IP=0.1 Ns m? 
l cal, = 4,184 J 1G210*T 


“ El símbolo £ significa «corresponde a». 


107 deci d 10 deca da 
10? centi c 10? hecto h 
107 mili m 10% kilo k 
107 micro p 10% mega M 
107 nano n 10% giga G 
10 pico p 19, Miras T 
10 femio f 7 a a 
107 ato a 10% exa E 
107! zepo Z 10% zeta  Z 


PROPIEDADES DE ALGUNOS ISOTOPOS? 


Isótopo Abundancia, % Masa atómica I En 
'H 99,985 1,0078250 1/2 5,58509 
°H 0,012 2,014102 l 0,85744 
TB 80,1 I 1,009305 3/2 1,7924 
E 98,9 12,000... 0 — 
"E 1,1 13,003355 1/2 1,40482 
ENI 99,63 14,003074 l 0.40376 
DN 0,37 15,00011 1/2 —0,566380 
tO 99,76 15,994915 0 — 
BE 100 18.998403 1/2 S2 
Na 100 22,98977 3N 1,47835 
up 100 30,97376 1/2 2,2632 
HS 95,0 31.972071 0 — 
Ial 75.8 34.968853 3/2 0,547916 
Hc 24.2 36.965903 3/2 0.456082 
“K 93.26 38.9637] 3/2 0,260977 
“Br 50,7 78,91834 37 1,40427 
“Br 49,3 80.91629 3/2 1,51371 
ei 100 126,90447 5/2 1,1253 


Falt 1115-1119 Las abundancias se deben a la corteza terrestre. Las masas atómicas son las masas relativas de los 
altan pag = átomos neutros en la escala '?C. 
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FISICOQUÍMICA 


Volumen 2 


Ira N. Levine 


Este libro de texto está pensado para un curso de Química 
Física General. Al escribir este texto, se ha procurado tener en cuenta 
los objetivos de claridad, exactitud y profundidad. Al objeto de hacer 
la presentación asequible, el libro contiene definiciones y explicaciones 
de conceptos expuestos cuidadosamente, detalles completos de la 
mayoría de las deducciones, e introducciones de los temas más relevantes 
en Matemáticas y Física. Se ha obviado un tratamiento superficial, que 
dejaría al estudiante con una escasa comprensión de la Química Física. 
Por el contrario, se ha intentado un tratamiento lo más fundamental 
y actualizado que permite el nivel de un curso de licenciatura de 


Química, Farmacia o Ingenierías. 
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